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Résumé 
  
 
 L’activation de liaisons BH est connue depuis les années 1970 et a été largement dominée 
par  la coordination de borohydrures et d’adduits borane-base de Lewis H3B.L. La notion de 
coordination-borane « vraie », introduite par Hartwig en 1996, avec l’isolement d’un complexe de 
titane incorporant deux molécules de catécholborane conservant un atome de bore trivalent hybridé 
sp2, a été étendue depuis à d’autres métaux de transition du début, milieu, et fin de la classification 
périodique. Les complexes σ-BH isolés restent toutefois en nombre limité et font principalement 
intervenir les boranes disubstitués les plus usuels tels que le catécholborane ou le pinacolborane.  
 Le chapitre I est une synthèse bibliographique décrivant  l’interaction  entre un borane et un 
centre métallique. Elle passe en revue l’ensemble des complexes -boranes de métaux de transition 
isolés depuis 1996 ainsi que  les méthodes de caractérisation de ces composés. L’établissement 
définitif du mode de coordination -borane s’avère en effet délicat dans de nombreux cas : d’autres 
modes peuvent être envisagés (boryle, borohydrure), et leur discrimination nécessite une combinaison 
judicieuse de techniques spectroscopiques, structurales (RMN, RX) et calculatoires (DFT).  
 Le chapitre II est consacré à l’étude expérimentale et théorique du nouveau mode de 
coordination bis--borane dans le cas de boranes monosubstitués neutres (RBH2) sur des fragments 
dihydrures de ruthénium. Le premier exemple, décrit en 2007 dans le cas du mésitylborane, a pu être 
étendu à des substituants de type alkyle et aryle dans le cadre de ces travaux de thèse.  
 Le développement des voies d’accès à des ligands boranes bifonctionnels de type L~BHR (L = 
P, S ; R = alkyle, amino) ainsi que leur coordination sur des fragments dihydrures de ruthénium sont 
décrits dans le chapitre III. Le composé  [RuH2{HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2] (3) présentant le mode 
B-H agostique, dont un seul exemple était connu dans la littérature, a pu être isolé et entièrement 
caractérisé. L’adoption du mode de coordination borane agostique ou borohydrure semble dépendre 
essentiellement de la nature du groupement L plutôt que de la nature du substituant R porté par le 
bore. Pour le motif Ph2P~BHNiPr2, la modulation de l’espaceur nous a amené à isoler plusieurs 
complexes B-H agostiques: un complexe du ruthénium coordinativement insaturé dans le cas d’un 
espaceur phényle, un composé 10 dont le mode bis agostique (B-H/C-H) a pu être caractérisé à 183K 
par RMN dans le cas de l’espaceur benzyle. Les mesures combinées de RMN en solution et à l’état 
solide ont apporté des éléments décisifs à l’établissement d’un équilibre dans un processus de 
dissociation d’un ligand PCy3. Des études de réactivité de ces composés ont également été entreprises. 
L’hémilabilité du phosphinoborane dans 3 a notamment été démontrée dans des conditions douces.   
 Le chapitre IV décrit la caractérisation et la réactivité sous H2 d’un complexe d’iridium 
[IrHCl{2-HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}{-B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}] (19) présentant deux modes 
différents dans sa sphère de coordination : B-H agostique et hydruroboryle. 
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Liste des abréviations et notations 
 
 
La notation anglaise a été adoptée pour les nombres 
 
 
 
Chimie 
 
HBcat, HBPin : catécholborane et pinacolborane 
9-BBN : 9-borabicyclo[3,3,1]nonane 
BArF4-  : tetra(3,5-diflurorophényl)borate 
COE, COD et COT : cyclooctène, (1,5)-cyclooctadiène, (1,3,5)-cyclooctatriène 
Cp : cyclopentadiényle 
Cp* : pentaméthylcyclopentadiényle 
Cy : cyclohexyle 
iBu : isobutyle 
iPr : isopropyle 
Et : éthyle 
Ph : phényle 
Me : méthyle 
Mes : mésityle 
tBu : tertiobutyle 
THF : tétrahydrofurane 
 
Diffraction des RX (Rayons X) 
 
ESD : Electronic Standard Deviation 
 
Infra Rouge (IR) 
       
BH : fréquence de vibration de la liaison BH, en cm-1 
 
RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) 
 
  
 
 
ppm : partie par million (unité du déplacement chimique ) 
FID : Free Induction Decay 
NOESY : Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy  
ROESY : Rotating frame Overhauser Effect Spectroscopy 
TOCSY : Total Correlation Spectroscopy 
EXSY : Exchange Spectroscopy 
DOSY : Diffusion Ordered Spectroscopy 
HMQC : Heteronuclear Multiple Quantum Coherence 
1H{31P}cw{11B}bb : proton découplé phosphore sélectif et découplé bore large bande 
 
Théorie 
 
DFT : Density Functional Theory 
NBO : Natural Bonding Orbitals 
NLMO : Natural Localized Molecular Orbitals 
ONIOM : our own n-layered integrated molecular orbital and molecular mechanics  
HF : Hartree Fock 
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 La création de liaisons incluant des éléments des groupes principaux (Si, Sn, P, B…) 
est une préoccupation très actuelle car elle permet d’accéder à des molécules à haute valeur 
ajoutée, et qui trouvent des applications dans des domaines très variés tels que la synthèse 
organique et la catalyse, les matériaux ou encore la biologie.  Parmi ces différentes familles de 
composés, les organoboranes occupent une place particulièrement importante, et grâce aux 
nombreux progrès réalisés ces trente dernières années en catalyse organométallique, 
l’introduction de groupements fonctionnels contenant un atome de bore constitue une 
problématique en plein essor. Outre le couplage de Suzuki où l’utilisation de palladium 
permet de catalyser la formation de liaisons CB, des travaux ont montré que l’optimisation 
des réactions d’hydroboration ou de borylation pouvait également passer par l’utilisation de 
métaux de transition. 
  
 Une avancée majeure a été réalisée avec la découverte des complexes à liaisons sigma, 
M-(σ-EH) (E = H, C, Si, B, Sn, Ge). Après le premier exemple décrit par Kubas en 1984 (-
H2, voir Schéma 1), il a été prouvé que le dihydrogène n’était pas seul à pouvoir se 
coordonner à un centre métallique sans rupture de liaison EH (E = H dans ce cas), et que des 
complexes de liaisons SiH (dits σ-silanes), SnH (σ-stananes), GeH (σ-germanes), et plus 
récemment de liaisons BH (σ-boranes) pouvaient être isolés. Un des axes principaux de la 
recherche menée dans notre équipe concerne la chimie des complexes sigma M-(σ-HE) 
comprenant une ou plusieurs liaisons σ-EH.  
 
 Le travail présenté dans ce manuscrit est avant tout fondamental, et concerne 
l’activation de liaisons BH. Il s’inscrit dans un contexte où l’intérêt porté à ces espèces est 
grandissant et conduit à des discussions souvent complexes sur la nature exacte des 
interactions M-(2-BH) et sur leur rôle en catalyse. Notre principal objectif consiste ainsi à 
étudier  la nature structurale, spectroscopique, et électronique de ces composés qui mettent en 
jeu des interactions nouvelles. La description précise des complexes  stables permettrait à 
terme de mieux comprendre les facteurs gouvernant la réactivité de ces espèces lorsqu’elles se 
comportent comme des intermédiaires réactionnels qui ne peuvent être isolés ou des états de 
transition, en particulier dans des processus catalytiques. 
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Schéma 1. Exemples représentatifs de complexes isolés 
   
 L’agencement structural des complexes  dépend fortement d’une balance d’effets 
électroniques qui conditionne la manière dont les 3 centres M, E et H interagissent. Il est donc 
primordial de savoir activer de manière très fine la liaison BH pour pouvoir lui faire jouer le 
rôle désiré dans de nouvelles réactions catalytiques. 
 
 L’activation de liaisons BH par des métaux de transition est connue depuis les années 
1970 mais a été largement dominée par  la coordination de borohydrures et d’adduits borane-
base de Lewis H3B.L. La notion de coordination-borane « vraie » a été introduite par 
Hartwig en 1996, avec l’isolement d’un complexe de titane incorporant deux molécules de 
catécholborane conservant un atome de bore trivalent hybridé sp2 (Schéma 1). Elle a été 
étendue depuis à d’autres métaux de transition du début, milieu, et fin de la classification 
périodique. Les complexes σ-BH isolés restent toutefois en nombre limité et font 
principalement intervenir les boranes disubstitués les plus usuels (tels que les dialkylboranes 
(R2BH), le catécholborane (HBcat) ou le pinacolborane (HBpin)). Ces réactifs borés offrent 
un potentiel relativement limité en termes de modifications fonctionnelles. C’est sur ce 
dernier point que nous avons cherché à démarquer notre travail, en entreprenant d’étudier la 
coordination de boranes originaux. 
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 Le Chapitre I est une synthèse bibliographique décrivant  l’interaction  entre un 
borane et un centre métallique. Elle passe en revue l’ensemble des complexes -boranes de 
métaux de transition isolés depuis 1996 ainsi que  les méthodes de caractérisation de ces 
composés. L’établissement définitif du mode de coordination -borane s’avère en effet délicat 
dans de nombreux cas puisque d’autres modes peuvent être envisagés (boryle, borohydrure) et 
que leur discrimination nécessite une combinaison judicieuse de techniques spectroscopiques, 
structurales (RMN, RX) et calculatoires (DFT). Dans une dernière partie visant à valoriser le 
potentiel des complexes -boranes, nous avons évoqué leur implication dans des réactions 
d’hydroboration d’alcènes, de borylation d’alcanes et d’arènes, ainsi que dans le contexte de 
la déshydrogénation d’amine-boranes catalysée par des métaux de transition.  
   
 Le Chapitre II est consacré à l’étude du nouveau mode de coordination bis--borane 
dans le cas de boranes monosubstitués neutres (RBH2) sur des fragments dihydrures de 
ruthénium (Schéma 2). Le premier exemple, décrit dans l’équipe en 2007 dans le cas du 
mésitylborane, a pu être étendu à des substituants de type alkyle et aryle dans le cadre de ces 
travaux de thèse. Les complexes isolés ont été caractérisés par spectroscopie RMN 
multinoyaux et diffraction des RX pour la plupart. L’étude expérimentale de l’influence de la 
nature du borane sur le mode de coordination qu’il adopte est assortie d’une étude théorique. 
Une dernière partie permet de faire le point sur  les recherches menées par d’autres groupes en 
parallèle de nos travaux et d’effectuer une étude comparative. 
 
Ru
H
H
Cy3P
Cy3P
B
H
H
R
 
Schéma 2. Représentation d’un complexe bis--borane RuH2(2:2-BH2R)(PCy3)2 
 
  Le développement des voies d’accès à de nouveaux ligands boranes bifonctionnels de 
type L~BHR (L = P, S ; R = alkyle, amino) ainsi que leur coordination sur des fragments 
dihydrures de ruthénium sont décrits dans le Chapitre III (Schéma 3). Notre objectif a consisté 
ici à développer une voie synthétique générale menant à des complexes boranes agostiques, 
dont il n’existait qu’un seul précédent dans la littérature décrit en 2008 par Braunschweig et 
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al. La discussion sur la nature des complexes obtenus est menée sur la base de données 
expérimentales (RMN, RX) et théoriques (DFT) pour la plupart des composés. Les différentes 
parties présentent des études d’influences sur le mode de coordination adopté par le borane. 
L’effet du motif L, du groupement R porté par le bore, de l’espaceur, et d’un atome de chlore 
présent dans la sphère du métal ont été successivement considérés. Nous nous sommes 
également intéressés à tester l’hémilabilité des ligands -BH pour ces espèces agostiques, en 
vue de comparer leur réactivité à celles des complexes -boranes « vrais ».   
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Schéma 3. Coordination de nouveaux ligands boranes bifonctionnels 
 
 Enfin, le Chapitre IV s’inscrit dans le prolongement du III, puisqu’il vise à étendre la 
notion de « borane agostique » à d’autres métaux que le ruthénium. Il est consacré à l’étude 
de la coordination d’un ligand bifonctionnel phosphino(diisopropylamino)borane à espaceur 
phényle HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2) sur un précurseur chloré d’iridium [IrCl(COE)2]2. La 
discussion a été menée cette fois  uniquement sur la base de données expérimentales (RMN, 
RX).  
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Chapitre I. Bibliographie sur les complexes -boranes « vrais » 
 
 
    
 Ce n’est qu’en 1984 que Kubas rendit publics ses travaux sur l’isolement et la 
caractérisation du premier complexe sigma stable du dihydrogène (Schéma I-1).[1] Cet 
évènement ne manqua pas d’étonner la communauté des chimistes de coordination, puisque 
les complexes -H2 étaient supposés rester des intermédiaires non observables lors de la 
formation d’entités dihydrures métalliques.  
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Schéma I-1. Premier complexe -H2 isolé par Kubas, 1984 
 
 Depuis cette découverte décisive en terme de mode de coordination, la chimie des 
complexes -EH (où E = H, Si, B, C, Sn, Ge) a connu un essor considérable, et a pu 
notamment bénéficier d’une forte complémentarité entre études théoriques et expérimentales. 
Des centaines de complexes  ont pu être, si ce n’est isolés, du moins caractérisés, et ce de 
façon toujours plus fine à mesure que les techniques analytiques et calculatoires ont 
progressé. Les liaisons -coordonnées sur un métal sont donc considérées comme des ligands 
à part entière, et viennent compléter la famille des ligands de type L, de charge 0, et donneurs  
de 2 électrons aussi bien dans le modèle covalent que ionique. Elles constituent la troisième 
catégorie de ce type de ligand, après les complexes de Werner (une paire non liante disponible 
pour la coordination) et les ligands  (Schéma I-2).  
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Schéma I-2. Illustration des trois catégories de ligand L (M = fragment métallique)  
 
 Cette liaison -coordinée montre souvent un caractère labile dans des conditions 
douces, ce qui confère au complexe correspondant une réactivité de choix. Par ailleurs, il est 
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désormais communément admis que les complexes  sont des intermédiaires dans les étapes 
d’addition oxydante et d’élimination réductrice d’une liaison EH sur un fragment métallique 
(Schéma I-3). 
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Schéma I-3. Les complexes : des états arrêtés sur le chemin de l’addition oxydante 
  
 Ces deux étapes sont inhérentes à de nombreux cycles catalytiques, et par conséquent, 
l’étude des complexes  revêt une importance primordiale si l’on veut mieux comprendre et 
maîtriser un processus catalytique. Les complexes  sont donc non seulement susceptibles  de 
receler une réactivité très riche, mais ils attirent également une attention grandissante de par 
leur rôle potentiel en catalyse.  
 
 Ce chapitre introductif sera consacré aux complexes-boranes, moins étudiés que 
leurs homologues dihydrogènes et silanes. Dans un premier temps, nous nous attacherons à 
décrire l’interaction M-(2-HB), à l’aide d’un modèle établi, en la comparant au cas simple 
du dihydrogène. Nous insisterons sur la spécificité apportée par l’atome de bore. Nous 
énumèrerons ensuite les principales méthodes utilisées en vue d’une caractérisation complète 
de ces complexes, avant d’effectuer un panorama non exhaustif des différents complexes-
boranes « vrais » (impliquant un bore sp2 et trivalent) décrits dans la littérature. Nous 
illustrerons enfin le potentiel de ces complexes, notamment en catalyse, à travers des 
exemples de travaux récents.   
 
A - Description de la liaison M-(2-HE) 
 
 L’interaction  M-(2-HE) doit être vue comme une liaison non classique à 3 centres 
et 2 électrons (3c-2e), où la liaison -EH est un ligand de type L donneur de 2 électrons qui 
se délocalisent sur les 3 centres M, E, et H. La description de cette interaction sur le plan 
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orbitalaire permet de mieux appréhender les différents facteurs qui entrent en ligne de compte 
dans sa stabilité.  
1) Rappel du modèle de Chatt-Dewar-Duncanson 
 
 Le parallèle entre l’interaction M-(2-HE) et le modèle classique de Chatt-Dewar-
Duncanson décrivant la coordination des oléfines sur les métaux de transition est décrit dans 
le Schéma I-4 dans le cas du dihydrogène.[2] De la même façon que dans les complexes , 
deux contributions composent l’interaction métal-ligand -EH : la donation de la liaison  -
EH vers une orbitale d vacante du métal et la rétrodonation d’une orbitale d remplie du métal 
vers l’orbitale *-EH antiliante. La seule différence provient de la nature des orbitales 
impliquées dans l’interaction : les complexes de l’éthylène, par exemple, mettent en jeu les 
orbitales d du métal avec les orbitales  et * de la double liaison C=C. 
 
 
Schéma I-4. Parallèle entre les interactions M  et M  
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Schéma I-5. Les deux contributions de l’interaction M-(2-HE 
 
 L’interaction  est donc la résultante d’une balance entre deux composantes 
électroniques (Schéma I-5). D’une part, la donation affaiblit la liaison EH en la dépeuplant 
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de sa densité électronique. Elle rend l’hydrogène plus acide et l’hétéroélément plus 
électrophile, mais n’est pas directement responsable d’un allongement significatif de la liaison 
EH ou de sa rupture. Bien que la donation soit souvent prépondérante dans la balance 
électronique, l’autre composante, la rétrodonation, joue un rôle crucial dans l’activation du 
ligand : elle entraîne le peuplement de la *-EH et par conséquent l’élongation de la liaison. 
Les énergies relatives des orbitales mises en jeu dans la rétrodonation, ainsi que leur 
recouvrement, auront donc une influence directe sur le degré d’activation. Cependant, la 
rupture de la liaison n’aura lieu que si les deux effets sont suffisamment importants et 
concertés.  
   Le chemin réactionnel qui mène au clivage et à la formation du produit d’addition 
oxydante doit être vu comme un continuum. Les complexes  sont des états « arrêtés » plus 
ou moins avancés sur ce chemin réactionnel, et l’arrêt peut avoir lieu n’importe où, selon 
l’importance de la rétrodonation mise en jeu. L’exemple de l’activation de H2 illustre bien les 
diverses représentations formelles utilisées pour représenter un complexe  et rendre compte 
de l’élongation de la liaison HH en fonction du degré d’activation (Schéma I-6). 
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Schéma I-6. Diverses formes « arrêtées » pour un complexe -H2  
 
 Ce modèle d’interaction permet donc de comprendre que la stabilité des complexes  
dépend d’une somme d’effets électroniques et stériques. La nature de E n’est pas seule à 
entrer en ligne de compte pour expliquer les variations structurales observables entre 
différents complexes. Les groupements portés par l’hétéroélément, la nature du métal 
(précoce ou tardif), ainsi que les ligands auxiliaires du fragment métallique, particulièrement 
ceux situés en position trans de l’interaction M-(2-HE, vont aussi pouvoir jouer un rôle, 
qu’il soit stabilisant ou pas.  
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2) Cas de  M-(2-HB): le rôle particulier de l’orbitale p vacante du bore 
 
 L’activation de H2 est simple à appréhender, en cela que le dihydrogène présente deux 
atomes identiques. Mais ce modèle symétrique devient inadapté lorsque E est un 
hétéroélément, et doit être amélioré en prenant en compte toute nouvelle spécificité. Les 
silanes par exemple, se différencient de H2 du fait de leur meilleure basicité (donc meilleur 
caractère -donneur) et par leur excellent caractère -accepteur : autrement dit, les orbitales 
*-SiH sont plus basses en énergie que *-H2, et donc plus accessibles au métal. Par 
ailleurs, les orbitales de la liaison SiH mettent en jeu un meilleur recouvrement avec celles 
du métal. Ces deux propriétés additionnées expliquent que sur l’ensemble des exemples 
décrits, les complexes -silanes  montrent des états généralement plus avancés sur le chemin 
de l’addition oxydante que les complexes -H2.  
 La liaison BH est également  polarisée, et généralement plus basique que le 
dihydrogène, ce qui, comme dans le cas des silanes, en fait un ligand meilleur -donneur. 
Mais le bore se distingue surtout des autres éléments de par sa nature électronique 
particulière. L’atome de bore est en effet trivalent, il présente une lacune électronique 2p qui 
est responsable de son acidité de Lewis, et donc de sa réactivité. Cette orbitale est susceptible 
de venir participer à une liaison dative dans le cas des adduits R3B.L, où L est une base de 
Lewis, ou bien à une liaison covalente dans le cas des borohydrures R4-nHnB- (n = 1 à 4) ou 
des borates R4B- (Schéma I-7). L’atome de bore passe alors d’un état d’hybridation sp2 à une 
hybridation sp3. La conséquence directe pour ces composés est géométrique, puisque le 
changement d’hybridation induit une pyramidalisation autour de l’atome de bore. 
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Schéma I-7. Géométrie et nomenclature de composés borés en fonction de l’hybridation du bore 
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 Considérons uniquement le cas des boranes neutres de type R2BH, ceux qui 
conduisent à la formation de complexes répondant à la dénomination de « vrais complexes -
boranes ». L’élément déterminant qui va gouverner l’interaction M-(2-HB) est sans nul 
doute la présence d’une orbitale p vacante au niveau du bore. Elle est en effet plus basse en 
énergie que la -BH, et donc plus accessible au métal. Aussi, lorsque les symétries des 
orbitales du ligand et du métal coïncident, la rétrodonation métallique se fait en priorité dans 
cette orbitale. Dés lors, même si le modèle classique de Chatt-Dewar-Duncanson s’applique à 
la description de l’interaction  M-(2-HB), il doit être complété des contributions 
additionnelles apportées par l’orbitale p vacante du bore (Schéma I-8).  
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Schéma I-8. Contributions électroniques dans un complexe -borane 
 
 Les diverses études structurales effectuées montrent que l’interaction M-2-HB 
conduit à une géométrie coudée. Concernant la terminologie, on aura d’autant plus tendance à 
parler d’interaction de type « end-on » (hapticité 1) que l’angle M-H-B sera grand - par 
opposition à « side-on » (hapticité 2), quand le métal interagit avec les deux atomes de la 
liaison  (typiquement le cas du dihydrogène).   
 De la même façon que les silanes ou les alcanes, les boranes possèdent des 
groupements qui, par effet stérique ou électronique, vont pouvoir influer sur l’interaction  M-
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(2-HB). Dans les composés R2BH, le bore est hybridé sp2 et l’orbitale p restante leur 
confère un caractère acide de Lewis prononcé. Cette acidité peut être accentuée ou 
« tamponnée », selon la nature de R. Sur le plan électronique, on comprend que les 
groupements présentant des effets mésomères +M (alkoxy, amino) auront tendance à 
diminuer  le caractère -accepteur de la lacune électronique sur le bore. De même, un 
groupement électroattracteur de type -I abaissera les énergies des  et *-BH, rendant ainsi 
le ligand BH d’autant moins -donneur et plus -accepteur. 
 
3) Le cas fréquent d’un fragment métal-hydrure : différents modes 
d’activation pour un borane R2B-H  
 
 La dernière contribution complémentaire au modèle de Chatt-Dewar-Duncanson 
(Schéma I-8, en bas à droite) fait intervenir une orbitale -MH interagissant avec le ligand 
borane. Le cas fréquent où le métal comporte un ligand hydrure dans sa sphère de 
coordination est donc particulier. Le Schéma I-9 montre les différentes structures susceptibles 
d’être stabilisées lorsqu’un borane neutre de type R2BH interagit avec un fragment métallique 
LnMH. De façon plus générale, il apporte un éclairage sur les notions indispensables à 
l’appréhension d’un mécanisme catalytique impliquant des boranes.  
 Les complexes encadrés correspondent à des formes limites, et le chemin réactionnel 
menant à l’addition oxydante de la liaison BH se suit en partant de la gauche. L’équilibre 
entre les deux formes -boranes encadrées en rouge (à gauche) fait intervenir la notion de -
rotation, introduite par Kubas. De façon identique aux  autres types d’interaction , le chemin 
réactionnel doit être vu comme un continuum : l’interaction M-(2-HB) connaît une échelle 
du degré d’activation entre la forme hydruro--borane, où la liaison BH est faiblement 
activée par le métal (en rouge), et la forme dihydruroboryle, où l’addition oxydante est 
totalement consommée (en bleu). Dans notre cas de figure, l’établissement d’une interaction 
secondaire MH···B accroît la densité électronique dans l’orbitale p vacante du bore. A 
mesure que le degré d’activation de M-(2-HB) augmente, cette interaction peut être 
maintenue, renforcée, et conduire à la formation d’un complexe de type borohydrure (en vert). 
L’hybridation de l’atome de bore passe alors de l’état sp2 à sp3. Lorsque l’on emprunte le 
chemin du bas, à partir de la forme exo-hydruro--borane, la même approche nous amène à 
écrire les formes en équilibre correspondant à la formation de la liaison H2 -coordonnée, 
issue de l’établissement préalable d’une interaction secondaire MH···H. 
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Schéma I-9. Coordination d’un borane R2BH sur un fragment LnMH 
 
 Cette vue d’ensemble permet de faire écho à l’introduction récente du concept de 
mécanisme -CAM (Complex Assisted Metathesis), publiée par Perutz et Sabo-Etienne en 
2007.[3] Ce nouveau modèle permet de rendre compte de la rupture et de la formation de 
liaisons dans la sphère de coordination d’un métal, et se distingue des processus connus 
d’addition oxydante / élimination réductrice par le fait qu’il se déroule à degré d’oxydation 
constant du métal. Il repose sur le caractère observable de complexes  présents en tant 
qu’intermédiaires au sein du mécanisme. En cela, il justifie déjà l’intérêt porté aux complexes 
-boranes et aux interactions du bore (d’un ligand borane ou boryle) avec d’autres ligands de 
la sphère de coordination.  
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 La détermination du mode de coordination peut s’avérer délicate, notamment lorsque 
deux, voire plusieurs formes se trouvent être en équilibre : les complexes  possèdent une 
dynamique, et les effets électroniques qui la régissent dépendent à la fois de la nature du 
fragment LnMH et des groupements R portés par le bore. Avant de discuter des facteurs clés 
permettant de discriminer les formulations -borane, boryle et borohydrure, il est important 
de présenter sommairement ces deux derniers modes, en terme d’interactions métal-ligand.  
 D’une part, les complexes des métaux de transition contenant des ligands boryles de 
type BX2 sont connus depuis les années 1960,[4] même si la première structure aux rayons X 
rapportée date de 1990.[5] Lorsqu’ils ne sont pas stabilisés par une base de Lewis, les 
complexes boryles mettent en jeu un atome de bore hybridé sp2 inclus dans un environnement 
trigonal plan. Les ligands boryles s’ajoutent à la famille des ligands X, ils partagent 
formellement un électron avec le métal pour former la liaison -(MB). Ils montrent « l’effet 
trans » le plus important mesuré à ce jour[6] (plus fort encore que celui des hydrures) et 
possèdent également un caractère -accepteur de par l’orbitale p vacante sur le bore. Elle peut 
être le siège d’une rétrodonation du métal vers le ligand (Schéma I-10). Selon la nature des 
autres substituants portés par l’atome de bore, cette rétrodonation peut être concomitante à 
d’éventuels recouvrements n-padditionnels .   
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Schéma I-10. Principales interactions orbitalaires dans les complexes boryles.  
Caractères-donneur et -accepteur du ligand boryle 
 
 De façon similaire, les borohydrures sont connus en tant que ligands depuis les années 
1960. Ils  présentent une chimie de coordination riche et variée, et leur étude a pu être étendue 
à la grande majorité des éléments de transition.[7] Contrairement au cas des ligands boryles, 
directement reliés au centre métallique par une liaison -MB, l’atome de bore est cette fois 
généralement plus éloigné du métal (également plus éloigné que dans le cas des -boranes), et 
ce quelle que soit l’hapticité (1, 2, 3). Le bore étant hybridé sp3, il ne possède plus de p 
vacante susceptible de participer à la rétrodonation. L’interaction métal-borohydrure M-(2-
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H2BR2) du cas du Schéma I-9 (en vert) passe donc par deux hydrures pontant le bore au 
centre métallique, et fait intervenir un borohydrure d’hapticité 2 appartenant à la famille des 
ligands de type LX (modèle covalent). La plupart des complexes borohydrures présentent un 
caractère fluxionnel important en solution, dans le sens où les hydrogènes connectés au bore, 
qu’ils soient pontés au métal ou non, sont susceptibles d’être en échange rapide à température 
ambiante (à l’échelle de temps de la RMN).  
 
B - Techniques de caractérisation de complexes-BH 
 
 Quatorze années nous séparent de l’introduction de la formulation  -borane « vrai » 
pour décrire l’interaction entre un borane neutre R2BH et un métal.[8] Cependant, le caractère 
dynamique de ces espèces peut encore provoquer la confusion entre les modes -BH, boryle 
et borohydrure, comme nous venons de l’évoquer. Cette chimie impose donc l’adoption d’une 
démarche rigoureuse, basée sur la combinaison de techniques expérimentales et calculatoires, 
sur la confrontation précautionneuse des données, en amont de l’établissement définitif d’un 
mode de coordination.      
 
1) Techniques expérimentales. Mesure de l’activation de la liaison BH 
 
 Les méthodes les plus utilisées sont ici décrites brièvement afin de mieux faire 
ressortir la discussion sur les données caractéristiques des complexes -boranes. Ce 
paragraphe s’appuiera notamment sur la revue d’Alcaraz et Sabo-Etienne (2008),[9] ainsi que 
sur celle de Pandey (2009),[10] qui offrent une possibilité de recul sur l’ensemble des données 
recueillies à ce jour pour les -boranes dans la littérature. 
 
1.1. Spectrocopie Infrarouge (IR) 
  
 Les spectres IR des complexes-boranes montrent une bande de vibration de 
moyenne intensité correspondant au mode de vibration νB–H, dans une zone comprise entre 
1592 et 1773 cm-1. Les variations de cette grandeur dépendent du degré d’activation de la 
liaison BH : plus la liaison sera activée, plus la fréquence de vibration sera faible. A titre de 
comparaison, la fréquence d’élongation de la liaison BH dans les boranes libres se retrouve 
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généralement entre 2400 et 2700 cm-1. Lorsque le borane est sous forme de dimère (HBR2)2, 
il donne une bande intense entre 1500 et 1600 cm-1.[11]  
 Retirer des informations convaincantes du spectre IR d’un complexe -borane s’avère 
souvent difficile. On se heurte à des problèmes d’intensité, et la présence d’autres ligands sur 
le métal  peut venir masquer les modes intéressants. Les bandes attribuées au mode 
d’élongation MH terminal par exemple, s’étendent généralement entre 1700 et 2300 cm-1, et 
recouvrent en partie le domaine des νB–H. Dans le cas où d’autres ligands hydrures sont 
présents sur le fragment métallique, il est donc très délicat, voire impossible, de différencier 
les formes hydruro -borane, dihydruroboryle et borohydrure à la seule vue du spectre IR. Le 
problème peut parfois être résolu en associant une expérience de deutériation de la BH à la 
technique IR : en comparant les deux spectres (complexe protoné et isotopomère), on pourra 
identifier les deux fréquences νB–H et νB–D en cherchant le rapport √2 qui les lie.[12] La limite 
de cette méthode provient de l’échange potentiel entre hydrures terminaux et hydrures portés 
par le bore, car le rapport  √2 relie également νM–H et νM–D. 
 Ainsi, même si la spectroscopie infrarouge donne parfois des indications intéressantes, 
et qu’elle peut bénéficier d’un appui théorique prévisionnel, elle est loin de constituer une 
technique de choix pour caractériser les complexes -boranes.  
 
1.2. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
  
 La spectroscopie RMN a joué un rôle majeur dans l’établissement de la coordination 
, particulièrement dans le cas des complexes -H2. Deux méthodes se sont avérées payantes 
pour estimer la longueur de la distance HH : la deutériation partielle du composé pour 
accéder à la constante de couplage JHD, et les mesures de temps de relaxation longitudinaux 
T1min. Des formules empiriques relient en effet ces deux grandeurs à la distance HH.  
 La RMN en solution s’applique également très bien à la caractérisation de complexes 
-boranes. A l’instar du proton, l’isotope 11B montre une bonne abondance naturelle (1H, 
99.98%, I = 1/2; 11B, 80.42%, I = 3/2). En RMN 11B, les déplacements chimiques B des 
complexes -boranes  se trouvent à champ plus faible que ceux des boranes libres, ils sont 
généralement compris entre 35 et 65 ppm, et ce pour un groupe de 8 métaux de transition 
(précoces et tardifs). Mais la valeur du déplacement dépend aussi de la nature du borane 
incorporé sur le métal. La plupart des complexes -boranes isolés à ce jour impliquent  des 
boranes usuels tels que le catécholborane (HBcat) ou le pinacolborane (HBpin), qui sont des 
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monomères en solution. Les rares cas de complexes incorporant des alkylboranes montrent 
des B aux alentours de 100 ppm. Ces composés existent sous leur forme dimérique en 
solution pour la plupart, et une comparaison directe entre B (complexe/ligand) ne peut être 
effectuée dans ce cas par le seul biais de la mesure : les calculs viennent alors en support pour 
prédire le déplacement chimique du monomère en RMN du bore. Concernant les autres 
modes, les complexes boryles suivent la même tendance et se retrouvent à champ plus faible 
que les boranes libres, dans une zone qui se superpose aux B des -boranes pour un même 
groupement R2B, ce qui empêche toute discrimination. Quant aux borohydrures, où le bore a 
ses couches de valence saturées, ils sont attendus à champ plus fort, et inversent cette 
tendance.   
 Comme plus des deux tiers des noyaux actifs en RMN, l’atome de bore possède un 
moment quadrupolaire et l’étude des boranes est empreinte des effets qu’il produit sur les 
noyaux environnants : il élargit les pics de résonance des atomes couplés au bore. Lorsque le 
couplage est supérieur à la largeur du pic à mi-hauteur, il se traduit au mieux par l’apparition 
d’un quadruplet (1:1:1:1), et permet d’accéder à une valeur de la constante de couplage JBH. 
Lorsqu’elle est mesurable, elle rend compte qualitativement de l’élongation de la liaison BH. 
Malheureusement, si la JHD est souvent utilisée en tant que sonde pour l’activation du 
dihydrogène, les pics en RMN 1H et 11B sont généralement trop larges pour renseigner sur le 
degré d’activation de M-(2-HB), ce qui explique la rareté des données.  En RMN 11B{1H}, 
l’opération qui consiste à découpler le noyau proton permet en général de gagner légèrement 
en résolution du signal.  
 Les liaisons BH des boranes libres sous leur forme monomère se caractérisent par un 
signal positif en RMN 1H, apparaissant sous la forme d’un quadruplet mal résolu aux 
alentours de 5 ppm.[13] Lorsque le borane est coordonné au métal, l’hydrogène de la liaison 
BH montre un caractère hydrure, et résonne donc à champ plus fort : le H est compris entre -
5 et -17 ppm. L’expérience RMN 1H{11B} permet de savoir si les hydrures sont oui ou non 
reliés au bore, que ce soit par une liaison ou une interaction secondaire. Même si elle présente 
un intérêt certain lorsque le spectre comporte plusieurs signaux  hydrures, l’attribution d’un 
mode de coordination par une simple comparaison d’affinement de signal est impossible. Les 
signaux des complexes borohydrures et des complexes hydruroboryles impliquant une 
interaction secondaire MH···B se trouvent en effet dans une région superposable, et peuvent 
s’affiner lors d’un découplage bore. Il existe deux autres techniques moins répandues pour 
s’assurer d’un couplage. Une expérience en deux dimensions HMQC 11B{1H}/1H permet de 
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voir les tâches de corrélation pour les hydrures reliés au bore. On peut aussi enregistrer les 
spectres proton et bore à différentes températures, en vue de réduire les effets du moment 
quadripolaire : ce phénomène d’ « auto-découplage virtuel » est connu, notamment dans le 
cas des complexes de type borohydrure.[14] 
 La RMN à l’état solide continue de se développer, mais elle n’est pratiquement pas 
utilisée en chimie des complexes , du fait de sa mise en œuvre plus délicate. Néanmoins, elle 
s’applique aux hétéroatomes et représente aujourd’hui une source de renseignement sur 
l’anisotropie du moment quadripolaire du bore corrélée à son environnement. L’analyse de 
l’interaction quadripolaire peut s’avérer complémentaire aux études de diffraction des RX en 
vue de caractériser la structure atomique d’un complexe organométallique, et  il apparaît dans 
de nombreux cas que la complexité des résultats expérimentaux requiert un appui théorique 
pour une compréhension plus juste.[15] La force de la RMN à l’état solide repose aussi sur sa 
sensibilité intrinsèque, qui couvre une large échelle de durées de processus fonctionnels, et 
permet en conséquence d’effectuer des études dynamiques pour des complexes de métaux de 
transition présentant des ligands mobiles, tels que les hydrures.[16]  Des progrès considérables 
ont été également décrits sur la détermination de constantes de couplage pour des complexes 
-D2 polyhydrures par RMN MAS (Magic Angle Spinning),[17] ce qui laisse finalement 
entrevoir l’importance accrue que pourra prendre cette technique dans l’avenir en chimie des 
complexes .   
 
1.3. Diffraction des Rayons X (RX) et des neutrons 
  
 L’analyse par diffraction des RX ou des neutrons d’un monocristal représente 
évidemment une technique de choix en terme de caractérisation, puisqu’elle donne accès à 
l’ensemble de l’architecture moléculaire des complexes à l’état solide. Les RX sont diffusés 
par les nuages électroniques autour des atomes alors que les neutrons sont diffusés par les 
noyaux, ce qui rend la diffraction des neutrons plus adaptée pour obtenir les positions exactes 
de tous les atomes. Cependant cette dernière méthode est souvent difficile à mettre en œuvre, 
du fait de la rareté des appareillages, et de la nécessité d’avoir des monocristaux de taille 
suffisante à disposition. La diffraction des RX offre un accès plus aisé, mais la détermination 
des positions des hydrures autour du centre métallique est toujours délicate et empreinte d’un 
facteur d’incertitude,[18]  même si la technique s’améliore au fil des ans. L’atome d’hydrogène 
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est le plus léger de la classification périodique, et son facteur de diffusion est donc faible 
comparé à ceux des atomes lourds.    
 L’ensemble des données rapportées pour les complexes -boranes fait état d’une 
distance de liaison MB comprise entre 2.0 et 2.37 Å, et généralement plus grande que la 
somme des rayons covalents du métal et du bore.[19] Pour un même fragment métallique, elle 
est d’autant plus courte que le borane R2BH possède un fort caractère -accepteur. Elle ne 
constitue en rien une preuve de l’interaction , car la longueur de liaison MB d’un complexe 
boryle se trouve comprise dans une fourchette équivalente (1.9-2.3 Å). Néanmoins elle peut 
donner un début d’indication : les exemples de complexes hydruroboryles à interaction 
secondaire MH···B, qui peuvent être considérés comme des -boranes « étirés »,[20] 
présentent une distance MB plus courte que la somme des rayons covalents (typiquement, 
pour (5-C5Me5)RhH(Bpin)(PEt3), RhB = 2.029(4) Å < ∑ rcov(RhB) = 2.09 Å). En 
comparaison, la discrimination entre un -borane et un borohydrure peut se révéler tout aussi 
délicate, même si ce dernier mode implique généralement des distances MB plus longues. 
Ceci peut s’illustrer par l’exemple de RuH(2-HBpin)[(-H)2Bpin](PCy3)2, un complexe 
présentant deux modes de coordination différents (-borane et borohydrure) dans le même 
environnement,[21] et où l’écart entre les deux distances RuB est de faible importance 
(borane : 2.157(5) Å ; borohydrure : 2.188(5) Å).  
 Avec ce qu’elle comporte d’incertitude sur la position de l’hydrogène, la liaison BH 
reste la meilleure sonde du degré d’activation puisque l’accès à l’élongation est rendu direct. 
Les distances des liaisons BH rencontrées dans les -boranes se situent entre 1.25 et 1.47 Å. 
Elles sont comparativement plus grandes que celles des boranes libres correspondants 
(monomères ou dimères, entre 1.10 et 1.3 Å), et que la somme des rayons covalents des 
atomes d’hydrogène et de bore (1.19 Å). Les complexes hydruroboryles de rhodium à 
interaction secondaire MH···B, évoqués ci-dessus, montrent quant à eux des longueurs de 
liaisons beaucoup plus allongées (1.65 à 2.09 Å).      
 Parmi les autres données prises en compte pour l’établissement d’un mode -borane, 
l’angle M-H-B, pratiquement jamais inférieur à 90°, reflète la géométrie coudée de 
l’interaction M-(2-HB). Quant à l’angle H-M-B, sa valeur est petite. Il est compris entre 30 
et 55°, et témoigne de la préservation de la liaison BH dans les complexes -boranes non 
étirés. Enfin, l’environnement autour du bore est toujours plan, ce qui permet d’exclure 
rapidement un borohydrure ou un adduit acide-base de Lewis (tétrahédriques).    
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2) Méthodes calculatoires et études théoriques  
 
 A ce jour, des centaines d’études théoriques sur l’interaction M-(2-H2) ont été 
décrites dans la littérature. Rares sont les domaines de la chimie à bénéficier d’une telle 
complémentarité entre théorie et expérience. Depuis 1980, les progrès considérables de 
l’informatique ont augmenté la capacité de calcul des ordinateurs, ce qui a permis d’élever 
leur niveau de complexité sans pour autant accroître les temps de façon prohibitive. La 
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (Density Functionnal Theory) constitue 
actuellement la méthode la plus utilisée dans les calculs quantiques de la structure 
électronique des complexes organométalliques. Les fonctionnelles hybrides d’échange-
corrélation interpolent un certain nombre de données expérimentales et modélisent la réalité 
avec de plus en plus d’exactitude (80% d’utilisation de B3LYP sur la période 1990-2006). 
Ainsi, les performances de la DFT, notamment en terme d’optimisation de géométrie et de 
rapidité de calcul, l’ont amené à prendre le pas sur les méthodes  purement ab initio en chimie 
organométallique.  
 Concernant la chimie des complexes -boranes, la DFT vient à l’appui des autres 
méthodes de caractérisation, notamment pour conforter la position de l’hydrogène de la 
liaison BH déterminée par diffraction des RX. Lorsque plusieurs isomères susceptibles de 
présenter des modes de coordination différents sont en équilibre, elle renseigne sur leur 
stabilité relative, et apporte une autre lumière sur les résultats expérimentaux. Elle peut 
comporter un rôle prédictif en terme de réactivité : elle donne une estimation des barrières 
d’activation entre espèces et peut ainsi permettre d’élucider certains cycles catalytiques. La 
prédiction s’étend également à la spectroscopie RMN, pour ce qui est des estimations fines 
des déplacements chimiques et des constantes de couplage, ainsi qu’à l’Infra Rouge pour les 
modes de vibration.  
 Parmi les méthodes calculatoires qui s’appliquent à nos complexes, on peut 
notamment retenir l’analyse NBO (Natural Bonding Orbitals) en vue de décrire l’interaction 
M-(2-HB). Il s’agit d’un traitement purement mathématique des fonctions propres en aval 
du calcul itératif, qui permet de représenter les fonctionnelles sous une forme localisée proche 
du modèle de Lewis. La structure électronique du complexe s’en trouve clarifiée, puisque cela 
revient à localiser les doublets électroniques sur un centre (paire libre) ou deux centres 
(liaison). La paire libre sera développée uniquement sur les orbitales atomiques de l’atome 
concerné (s, p, d..), alors que la liaison ou  sera développée sur les orbitales atomiques des 
deux atomes impliqués. L’analyse NBO permet entre autre de mettre en évidence les orbitales 
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moléculaires naturelles localisées (NLMO) rendant compte de l’interaction M-(2-HB), et de 
connaître la participation de chaque orbitale atomique s ou p dans une liaison ou une paire 
libre. Elle identifie les interactions stabilisantes entre une orbitale occupée et une orbitale 
vacante, et offre une estimation de leur valeur énergétique (typiquement, la rétrodonation du 
métal vers la p vacante du bore). Elle donne accès aux charges naturelles des atomes du 
complexe et donc à la polarisation des liaisons, à la quantification des transferts  électroniques 
du métal vers le borane.  
 
C- Panorama des complexes-BH décrits dans la 
littérature 
 
 Parmi les différents types de complexes , les complexes -H2[22] et -silanes[23] ont 
été les plus largement étudiés ces vingt dernières années.[2] Des exemples de complexes -
SnH[24] et -GeH[25] ont également été décrits. Les rares complexes -alcanes (non 
agostiques) ayant pu être caractérisés ont été identifiés en solution, à très basse température. 
Leur isolement sous forme stable reste un défi, du fait de leurs orbitales antiliantes -CH  
très hautes en énergie.[26]  
 L’activation de liaisons BH est connue depuis les années 1970, mais elle a été 
largement dominée par  la coordination de borohydrures (essentiellement BH4-) et d’adduits 
borane-base de Lewis H3B.L.[7] La notion de coordination-borane « vraie », introduite par 
Hartwig en 1996 avec l’isolement d’un complexe présentant des bores trivalents et hybridés 
sp2 (voir C.2.), a été étendue à un petit nombre de métaux de début, milieu, et fin de transition 
(Ti, Ta, Nb, Mn, Re, Ru, Ir et Ni).[27] Les complexes σ-BH isolés restent toutefois en nombre 
très limité et font principalement intervenir les boranes les plus usuels tels que le 
catécholborane ou le pinacolborane.  
  
1) Complexes de Shimoi : introduction aux « vrais -B-H » 
  
 Même s’ils n’entrent pas dans la catégorie des complexes -boranes « vrais » dans la 
mesure où ils impliquent un bore tétravalent, nous avons choisi de faire apparaître les 
complexes d’adduits dans cette partie afin d’illustrer une étude intéressante récemment 
publiée par Shimoi et al.[28]  
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Schéma I-11. Complexes d’adduits de Shimoi 
 
  
 Les adduits borane-base de Lewis sont des espèces neutres et isoélectroniques des 
alcanes. Par photolyse des précurseurs métalliques carbonylés correspondants, Shimoi et al. 
ont dans un premier temps réussi à préparer et à caractériser deux familles de complexes de 
type M(CO)5(1-BH2R.L) et CpMn(CO)2(1-BH2R.L).[29] Ils ont pu constater que les adduits 
se comportaient comme des ligands -donneurs très labiles, puisque les complexes en 
question se décomposent à température ambiante. En accord avec des calculs « Fenske Hall 
MO », ils annoncent que dans ce cas précis, l’interaction M-(2-HB) résulte essentiellement 
de la donation  de la liaison BH vers le métal, alors que la rétrodonation, qui ne peut 
s’effectuer que dans les orbitales -BH, très hautes en énergie, est négligeable. Une étude 
structure/stabilité a notamment montré que ces complexes d’adduits étaient d’autant plus 
stables que le groupement R et la base de Lewis sont -donneurs. Le complexe cationique de 
ruthénium a été obtenu plus récemment,[30] et même s’il fait intervenir un métal plus tardif, la 
charge positive permet dans ce cas de renforcer l’interaction entre la liaison et le métal, et de 
conduire à la formation d’un complexe d’adduit plus stable (il ne se décompose pas à 
température ambiante). 
 Ces résultats présentent un grand intérêt dans la mesure où ils permettent de modéliser 
l’interaction M-(2-HC), et de donner ainsi un début de réponse à  la question de premier 
plan : comment des espèces aussi inertes que les alcanes peuvent-elles interagir avec des 
métaux de transition ?   
2) L’entrée d’Hartwig : les complexes de titane (Groupe 4) 
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 Hartwig et al. ont été les premiers en 1996 à décrire la caractérisation d’un exemple de 
-borane de titane, après avoir mis à profit la réactivité du précurseur Cp2TiMe2 avec HBcat 
et une gamme de ses homologues substitués (paragraphe 2.1)[8]. La réactivité  des complexes 
est largement dominée par les réactions d’échange de ligands , et les complexes-boranes 
ne font pas exception. Dans le paragraphe 2.2, nous verrons que cette propriété a été utilisée 
avec Cp2Ti(2-HBcat)2 pour constituer une autre famille de complexes de type Cp2Ti(2-
HBcat)L (où L = PMe3, PhSiH3, Ph-C≡C-Ph,(p-OMe)PhCH=CH2),[31] soit par redistribution 
avec Cp2Ti(PMe3)2, soit directement par échange de ligands en présence de L. Des études 
cinétiques ont montré que le mécanisme passait par une première étape dissociative et que la 
vitesse d’échange de ligands était d’autant plus faible que HBcat portait des substituants 
électroattracteurs sur le groupement phényle.  
 
2.1. Cp2Ti(2-HBcat)2 
 
 Tous les complexes de cette famille ont été entièrement caractérisés par IR, RMN 
multinoyaux, et diffraction des RX. Ils montrent une excellente homogénéité de signaux en 
RMN 11B et 1H : un signal large en bore compris entre 45 et 46.3 ppm (plus déblindé que les 
catécholboranes libres) ainsi qu’un signal hydrure large et blindé entre -5.85  et -5.37 ppm qui 
s’affine en RMN 1H{11B}. Le  composé 7Ti, qui porte des groupements encombrés tBu, 
montre deux signaux hydrures distincts, cette particularité étant due à l’orientation différente 
des deux HBcat, qui se manifeste seulement dans ce cas.  
 
Cp2Ti
H
BR2
H
BR2
1Ti : Bcat
2Ti : Bcat(3-F)
3Ti : Bcat(4-tBu)
4Ti : Bcat(4-Me)
5Ti : Bcat(4-Cl)
6Ti : Bcat(4-SMe)
7Ti : Bcat(3,5-tBu2)
BR2
1-7Ti
 
Schéma I-12. Complexes Cp2Ti(2-HBcat)2 et représentation orbitalaire  
de la rétrodonation du titane vers les orbitales p du bore 
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 Les optimisations de structures par calcul DFT ont montré un bon accord avec les 
résultats expérimentaux,[32] en venant notamment confirmer la position des deux hydrures, et 
le fait que la géométrie autour des bores n’est pas tétraédrique. Dans le cas de 1Ti, la distance 
BH est de 1.25(3) Å (un peu plus longue que la somme des rayons covalents), la distance 
TiB de 2.335(5) Å est trop longue pour une liaison de type métal-boryle, alors que les 
distances TiH (1.740 Å) sont typiques pour des hydrures pontants. L’angle B-Ti-B est quant 
à lui trop petit (53.8°) pour considérer le complexe en tant que composé Ti(IV). Les données 
concordent avec la présence d’un centre métallique d2 Ti(II) et sur un caractère  préservé des 
liaisons BH. Le mode hydruroboryle est donc définitivement écarté. En outre, la stabilité de 
l’interaction M-(2-HB) s’explique ici par la forte rétrodonation du titane vers la LUMO du 
fragment (HBcat)2 composée majoritairement des orbitales p des atomes de bore. Les deux 
ligands HBcat s’orientent vis-à-vis du métal de façon à ce que cette interaction soit maximale, 
ce qui explique la planéité imparfaite des deux atomes de bore. Enfin, ses orbitales p sont 
elles mêmes déstabilisées par un recouvrement antiliant qui inclut les orbitales p non liantes 
des oxygènes : ainsi, lorsque le HBcat porte des groupements électroattracteurs, cette 
contribution est diminuée, et l’interaction M-(2-HB) s’en trouve renforcée, ce qui rend le 
ligand HBcat d’autant moins labile en vue d’une réaction d’échange. 
  
2.2. Cp2Ti(2-HBcat)L  (L = PMe3, acétylène, oléfine ou silane)  
  
 Le complexe Cp2Ti(2-HBcat)(PMe3) (8Ti), formé par réaction d’échange à partir de 
Cp2Ti(2-HBcat)2, a pu être obtenu pour deux autres catécholboranes, HBcat(3-F) et HBcat(4-
tBu) (Figure I-13). La structure déterminée dans le cas de 9Ti par analyse RX et confirmée 
par DFT montre des liaisons TiB (2.267(6) Å) et TiH (1.61(5) Å) plus longues que dans le 
cas d’un boryle mais significativement plus courtes que celles de 1Ti. Inversement, la liaison 
BH est dans ce cas plus allongée (1.35(5) Å). L’angle cent(BH)-Ti-P de 89.3°, est plus 
petit que cent(B1H)-Ti-cent(B2H) dans 1Ti (80°). La planéité imparfaite autour du bore est, 
de façon similaire aux complexes 1-7Ti, le résultat de l’optimisation du recouvrement entre la 
Ti(d) et la p vacante du bore. Ces données vont dans le sens d’une activation de la liaison 
BH plus importante sur un centre toujours d2 Ti(II) pour ce type de complexes mono(HBcat) 
intégrant une phosphine. Cette augmentation peut être mise sur le compte d’une rétrodonation 
accrue par la basicité plus importante de la phosphine PMe3.   
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 Les trois composés de cette famille montrent des caractéristiques spectroscopiques très 
similaires, avec en RMN 11B un signal large aux alentours de  64 ppm, plus déblindé que dans 
1-7Ti, et en  RMN 1H un signal hydrure large compris entre -9.8 et -9.4 ppm, plus blindé cette 
fois, qui s’affine également en RMN 1H {11B}. Ces complexes se caractérisent également par 
l’absence de toute constante de couplage JPH mesurable pour les signaux hydrures, 
contrairement au cas des hydruroboryles qui donnent des doublets bien résolus. Au-delà de la 
connectivité entre l’hydrure et le bore, l’étude RMN montre ici, après simple comparaison des 
déplacements chimiques B et H, la modification du transfert de densité électronique entre 
métal et ligand, lorsque l’on passe des complexes 1-7Ti aux composés 8-10Ti. 
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Schéma I-13. -boranes de titane de type Cp2Ti(2-HBcat)L 
 
 Des expériences ont montré que Ph-C≡C-Ph et PhSiH3 pouvaient également déplacer 
l’un des deux ligands 2-HBcat. Les complexes obtenus 11Ti et 12,12’Ti détaillés dans le 
Schéma I-13 présentent des caractéristiques différentes de 1-10Ti. 
 La substitution d’un ligand  2-HBcat en présence d’un excès de phénylsilane conduit 
à la formation d’un complexe qui n’a pas pu être caractérisé par diffraction des RX. En 
revanche, une structure de type borohydrure 11Ti a été optimisée et correspond au minimum  
local le plus bas sur la surface d’énergie potentielle. Le seul autre minimum auquel l’étude 
DFT a conduit correspond au complexe mixte -borane -silane Cp2Ti(2-HBcat)(2-
HSiH2Ph), où le silicium et le bore sont adjacents, calculé 11.4 kcal/mol plus haut en énergie. 
Quant à l’autre isomère mixte bis-, où les deux ligands ont une disposition tête queue, il ne 
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correspond à aucun minimum local sur la surface d’énergie potentielle. Le bore de 11Ti  
résonne à 37 ppm, à champ plus faible que HBcat libre, mais à champ plus fort comparé aux 
complexes 1-10Ti. A partir de -30°, les deux signaux larges hydrures deviennent apparents (-
6.79 et -4.99 ppm) et s’affinent lorsque le bore est découplé. Il faut descendre en température 
jusqu’à -80° pour voir apparaître des tâches de corrélation intéressantes en NOESY : 
l’hydrure du borane (adjacent à un Cp et au bore) couple avec l’hydrure adjacent au silane. Or 
ce deuxième hydrure couple avec les deux autres protons du groupement PhSiH3, ce qui n’est 
pas le cas du premier hydrure. Cette mesure permet de confirmer simplement la disposition 
tête queue borane/silane. Outre cette dernière information et le B à champ fort en accord avec 
la structure optimisée, une expérience de deutériation est venue confirmer le mode de 
coordination de type borohydrure. Elle a en effet mis en évidence la rapidité d’échange H/D 
entre les deux hydrures, un caractère propre aux complexes borohydrures, qui possèdent des 
barrières d’activation basses en énergie en ce qui concerne les processus d’échange 
d’hydrogène.   
.  Le ligand acétylène, pour sa part, est capable d’accepter des électrons dans ses 
orbitales *, et de susciter un réarragement qui s’apparente à un couplage oxydant pour mener 
à la forme limite calculée 12’Ti (les groupements phényles sont modélisés par des atomes 
d’hydrogène dans le calcul). Une étude DFT[33] a montré que le complexe adoptait une forme 
intermédiaire entre 12Ti et 12’Ti, comportant un cycle à 5 chaînons. Ces travaux ont été 
confortés par l’analyse RMN : le bore résonne à un déplacement chimique proche de celui du 
HBcat libre, et l’hydrure montre bien une connectivité avec le bore.  
 Lin et al ont étendu l’étude théorique aux ligands H2C=CH2, CH4, SiH4 et H2 à partir 
du complexe modèle Cp2Ti(2-HB(OCH)2)L.[33] L’oléfine interagit avec le bore pour former 
une espèce à 5 chaînons analogue à celle calculée pour l’acétylène (entre 12Ti et 12’Ti). Dans 
le cas des 3 autres ligands, un complexe borohydrure se forme. Le complexe incorporant le 
méthane reste lui très haut en énergie.    
 Il transparaît donc au terme de la description, que les traits structuraux des complexes 
évoqués dans ce paragraphe sont gouvernés par la façon dont le ligand L interagit avec le bore 
électrodéficient. Lorsque L est un borane, une phosphine, un acétylène ou une oléfine, le 
caractère -borane est préservé. 
 
3) Complexes -boranes de tantale et de niobium (Groupe 5) 
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 En 1994, Smith et al. ont publié les structures RX des isomères endo-Cp2TaH2(Bcat) 
et exo-Cp2TaH2(Bcat), obtenus après additions de solutions toluéniques de HBcat sur le 
précurseur Cp2TaH2Li.[34] En se basant sur les données RX, ils ont considéré que les deux 
régioisomères étaient des complexes dihydruroboryles comportant un centre métallique d0 
Ta(V), un nombre d’oxydation dominant dans le groupe 5. Cependant, une étude DFT menée 
par Lin et al en 2003[35] réfute l’attribution de ce mode de coordination pour l’isomère exo et 
le formule en tant que -borane exo-Cp2TaH(2-HBcat) (1Ta), calculé moins stable que 
l’isomère endo (de 2.2 kcal/mol). Ceci corrobore l’observation expérimentale selon laquelle 
l’isomère exo est un produit cinétique susceptible d’être graduellement converti en isomère 
endo par chauffage. Une tentative de justification du mode -borane, favorisé par rapport au 
mode dihydruroboryle dans l’isomère 1Ta, a invoqué la répulsion d’ordre stérique 
occasionnée entre le groupement catéchol et un des deux ligands Cp.   
 
Cp2Ta
H
Bcat
H
1Ta
Cp2Nb
H
H
Bcat
1Nb
1.475
1.822
2.286
1.747
 
Schéma I-15. -boranes du groupe 5 : structure de l’exo-1Ta calculée et endo-1Nb 
 
 Quelques années plus tard, Smith et al. testaient la réactivité du complexe 
Cp2NbH(H2C=CHMe) avec 1 équiv. de HBcat, et obtenaient le complexe -borane endo-
Cp2NbH(2-HBcat) 1Nb.[36] Le B obtenu (59 ppm) en RMN 11B autorise l’exclusion du 
mode borohydrure. La zone hydrure du spectre RMN 1H montre deux pics à -4.40 (fin) et -
6.00 (large, s’affine en RMN 1H {11B}), ce qui permet d’écarter le mode endo-
dihydruroboryle, pour des raisons de symétrie. La DFT est venue corroborer ces résultats[35] et 
positionner l’endo-Cp2NbH(2-HBcat) en tant qu’isomère le plus stable, de 0.2 kcal/mol par 
rapport à l’exo. La même étude estime la barrière énergétique entre le complexe endo et  la 
forme borohydrure à seulement 0.1 kcal/mol ! Cependant lorsque DBcat est ajouté au 
complexe, seule une incorporation de deutérium est observée à -6.21 ppm en RMN 2H. Elle 
est suivie dans un deuxième temps seulement d’une redistribution statistique progressive sur 
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les positions des deux hydrures : les preuves sont suffisantes dans ce cas pour la formulation 
-borane de 1Nb.   
 
4) Complexes -boranes de manganèse et de rhénium (Groupe 7) 
 
 Schlecht et Hartwig ont montré en 2000 que les -boranes ne se restreignaient pas aux 
métaux de transition précoces ou à la coordination de HBcat.[36] Les complexes de manganèse 
1-4Mn, de type « Piano-Stool » (en forme de tabouret de piano), ont été obtenus par extrusion 
de sels, à partir du précurseur anionique (MeCp)Mn(CO)2HK et des halogénoboranes 
correspondants R2BX (X = Cl, Br; BR2 = Bpin, Bcat, BMe2, BCy2). Une autre voie moins 
efficace  met en œuvre la photolyse de (MeCp)Mn(CO)3 en présence de HBcat ou de HBpin. 
Le complexe au rhénium 1Re résulte quant à lui de l’alcoolyse du cis-Cp*Re(CO)2(BPin)2 
dans le benzène. Tous les composés obtenus ont été entièrement caractérisés par 
spectroscopies infrarouge et RMN, et une analyse par diffraction des RX a pu être réalisée 
dans les cas de 1Mn (HBcat),[37]  2Mn (HBpin) et de 4Mn (HBCy2). Des calculs 
d’optimisation de type DFT sont venus s’accorder aux données RX des  trois structures.  
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Schéma I-16. Complexes -boranes de manganèse et de rhénium 
 
 Les vibrations observées en IR ont été attribuées au vibrateur M-H-B (où la part de M-
H est probablement prépondérante) et se situent dans une zone étroite pour tous les complexes 
(entre 1592 et 1606 cm-1), fortement éloignée de celle des fréquences νBH dans les boranes 
libres (au-delà de 2400 cm-1). Les fréquences d’élongation des co-ligands CO reflètent les 
variations électroniques au voisinage du métal et  renseignent sur le fait que, pour cette série 
de complexes, les dialkylboranes sont de meilleurs -donneurs, mais, étonnamment, de moins 
bons -accepteurs que HBcat et HBpin.  
 Les distances BH mesurées pour les complexes 1,2Mn et 4Mn sont respectivement 
de 1.29, 1.31 et 1.24 Å, plus longues que celles calculées pour les boranes libres (HBcat : 
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1.184 Å, HBpin : 1.190 Å, HBMe2 : 1.204 Å), et compatibles avec une formulation -
borane. Les angles H-Mn-B sont petits (entre 33.2 et 38.2°) et sont donc en faveur d’une 
liaison BH préservée. Parmi les trois structures, 4Mn présente la liaison MnB la plus 
longue et la liaison BH la plus courte, ce qui va dans le sens d’une interaction Mn-B moins 
forte. Des études cinétiques de réactions de substitution de ligands menées sur ces complexes 
ont montré que HBCy2 présentait la plus petite énergie de liaison sur le fragment métallique 
en comparaison des deux autres alkoxyboranes. Ce résultat est surprenant, dans la mesure où 
l’on s’attend à ce que les substituants -donneurs alkoxy des boranes dans 1,2Mn tamponnent 
l’acidité de Lewis du bore, et le rendent donc moins affin que dans le cas de HBCy2. Ce 
résultat confirme cependant l’information recueillie par l’étude des vibrateurs νCO. 
 Les déplacements chimiques B des complexes 1-4Mn et 1Re révèlent la nature des 
boranes incorporés dans les complexes. Les spectres RMN 11B de 1,2Mn et 1Re montrent 
respectivement des signaux à 46, 45, et 46 ppm. Pour les composés 3,4Mn, les signaux 
largement plus déblindés à 101 et 104 ppm reflètent clairement la coordination de 
dialkylboranes. Dans la zone hydrure du spectre RMN 1H, tous les complexes montrent un 
signal large compris entre -17.06 et -11.06 ppm qui s’affine en découplage bore. De façon 
intéressante, dans les cas de 1,2Mn, des constantes de couplage JBH ont pu être mesurées pour 
la première fois (respectivement 98 et 88 Hz), par RMN 11B haute température. Elles 
montrent une diminution de moitié environ par rapport à celles des boranes libres.  
 Dans le cas de 1Mn, la RMN du 13C effectuée à température ambiante montre un 
même signal correspondant aux deux ligands carbonyles. Ceci suggère la -rotation du ligand 
HBcat qui rend les deux carbones des CO équivalents à l’échelle de temps de la RMN. La 
décoalescence en deux signaux d’intensité égale n’a lieu qu’à -115°C, ce qui illustre bien le 
caractère dynamique de ces entités : la barrière d’activation du mouvement a été estimée à 
environ 7.4 kcal/mol à partir de ces données.    
  
5) Complexes -boranes du ruthénium (Groupe 8) 
 
 Les complexes -boranes du ruthénium 1-3Ru (Schéma I-17) décrits par Sabo-Etienne 
et al. sont tous dérivés du précurseur bis(dihydrogène)dihydrure RuH2(2-H2)2(PCy3)2,[21, 38] et 
comme souvent dans la chimie des complexes , leur synthèse met à profit le caractère labile 
des ligands -H2. Ils présentent un intérêt de premier plan dans la mesure où les quelques 
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atomes d’hydrogène présents dans la sphère de coordination rendent ces entités hautement 
dynamiques, et donnent accès à divers modes de coordination incluant des boranes.  
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Schéma I-17. Complexe -boranes de ruthénium : -BH et borohydrure pour 1Ru ;  
-BH avec interaction secondaire et inclinaison de -H2 à 90° pour 2,3Ru 
  
5.1. RuH[(μ-H)2Bpin](η2-HBpin)(PCy3)2 (1Ru) 
  
 Le complexe RuH[(μ-H)2Bpin](η2-HBpin)(PCy3)2 (1Ru), a été isolé avec un 
rendement de 92% après réaction d’un large excès de HBpin avec le précurseur RuH2(η2-
H2)2(PCy3)2 à température ambiante.[21] 1Ru incorpore deux molécules de HBpin 
coordonnées selon deux modes de coordination différents sur un même centre de ruthénium : 
-borane et borohydrure. Un calcul d’optimisation DFT est venu conforter la structure RX 
déterminée pour ce complexe. Il situe 1Ru en tant que minimum sur la surface d’énergie 
potentielle, plus bas de 3.8 kcal/mol que l’isomère symétrique optimisé où les deux HBpin 
adoptent un mode de coordination borohydrure. La structure de 1Ru se définit comme un 
pseudo octaèdre centré sur un atome de Ru(II), avec les deux phosphines en position axiale, et 
les quatre sites de coordination du plan équatorial occupés respectivement par un hydrure, un 
ligand exo-- HBPin, et un pinacolborohydrure relié au métal par deux atomes d’hydrogène. 
La distance RuB qui relie le métal au ligand -BH est légèrement plus courte que celle le 
reliant au borohydrure (2.157(5) / 2.188(5) Å). La distance BH du ligand borane est plus 
longue que celle calculée dans le HBpin libre (1.35(3) / 1.19 Å), tandis que celles du 
borohydrure, plus longues, reflètent l’état d’hybridation sp3 du bore (1.47(3) et 1.58(3) Å). 
Enfin, l’angle cent[O,O]-B-Ru, qui montre une distorsion des deux ligands, est plus proche de 
180° dans le cas du borohydrure (177.1° / 171.5°), ce qui en fait également un bon critère de 
distinction entre les deux modes.    
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 La RMN 11B montre un seul signal large à 37 ppm, à champ plus faible que pour 
HBpin libre (28.4). Les signaux du spectre proton enregistré à température ambiante sont 
confondus avec la ligne de base, ce qui traduit un échange important illustrant le caractère 
hautement fluxionnel de ces complexes. Toutefois, ils décoalescent à basse température, et à 
233K, trois signaux hydrures bien résolus apparaissent dans un rapport d’intégration 1:1:2 ( -
7.13 : singulet large, -8.03 : doublet fin, -11.4 : singulet large) pour lesquels trois valeurs de 
T1min ont été mesurées aux alentours de 100 ms chacune, ce qui permet d’écarter la présence 
d’un ligand -H2 sur la molécule. Les deux signaux larges à -11.4 et -7.13 ppm ont été 
attribués respectivement aux hydrogènes du borohydrure et à celui du borane. Quant au signal 
de l’hydrure terminal, à -8.03 ppm, il montre une valeur de constante de couplage 2JPH (25 
Hz) qui est bien caractéristique d’un couplage cis-hydrure-phosphine en chimie du ruthénium.  
    
5.2. RuH2(η2-HBpin)(η2-H2) (PCy3)2 et RuH2(η2-HBcat)(η2-H2) (PCy3)2 : 2,3Ru 
  
 Les deux complexes RuH2(η2-HBpin)(η2-H2) (PCy3)2 (2Ru) et RuH2(η2-HBcat)(η2-H2) 
(PCy3)2 (3Ru) ont pu être obtenus par réaction de RuH2(η2-H2)2(PCy3)2 avec une quantité 
stoechiométrique de l’alkoxyborane correspondant à température ambiante.[38] 1Ru peut 
également être totalement converti en 2Ru lorsqu’il est placé sous atmosphère de H2, mais la 
voie la plus efficace pour former 2Ru consiste à faire réagir RuH2(η2-H2)2(PCy3)2 avec B2pin2 
à 80°C.  
 Les spectres RMN 11B montrent un signal large situé au même déplacement chimique 
(35.8 ppm) pour 2,3Ru, proche de celui de 1Ru (37 ppm), et à champ plus faible que pour les 
alkoxyboranes libres (respectivement 28.4 et 28.8 ppm). La RMN 1H montre un signal large à 
 -8.83 pour 2Ru et -8.48 pour 3Ru, et aucune décoalescence n’est observée, pas même à 
183K, ce qui reflète le fait que les 5 hydrures sont en échange rapide dans ces deux espèces. 
Les valeurs des T1min mesurées pour chaque signal sont venues confirmer la présence de 
ligands -H2 dans la sphère de coordination (40 ms à 253K, 300 MHz pour 2Ru ; 47 ms à 
198K, 300 MHz pour 3Ru). Un exemple de complexe hydruro(pinacolboryle), 
RuH(Bpin)(C2H4)(PCy3)2, a été caractérisé en RMN par Sabo-Etienne et al.[39] : il montre un 
signal hydrure sous forme de triplet à   -5.77, pour lequel un couplage cis avec les deux 
phosphines a pu être mis en évidence (2JP-H = 35 Hz). Evidemment, cette dernière 
caractéristique demeure très éloignée des spectres obtenus pour 2,3Ru, mais la RMN de ces 
espèces ne permet définitivement pas de trancher en faveur du mode -borane.   
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 L’étude cristallographique des composés 2,3Ru, appuyée des calculs théoriques, s’est 
avérée plus déterminante pour l’établissement du mode de coordination. Dans les deux cas, 
les quatre sites de coordination du plan équatorial du pseudo octaèdre sont occupés par deux 
hydrures en position cis, un ligand -borane en position endo, et un ligand-dihydrogène 
perpendiculaire au plan équatorial. La qualité des données RX ne laisse aucun doute sur 
l’orientation du ligand -H2, qui s’avère toutefois peu banale en chimie des espèces 
ruthéniées polyhydrures. Dans les deux cas, une étude DFT a permis de confirmer cette 
disposition et de montrer que lorsque le dihydrogène se trouve inclus dans le plan équatorial, 
la structure localisée à l’état singulet sur la surface d’énergie potentielle présente un mode de 
coordination borohydrure, et se trouve quasiment dégénérée avec 2,3Ru, l’écart d’énergie 
n’étant pas significatif (au plus 1 kcal/mol). En revanche, les isomères possédant le ligand -
H2 adjacent au bore, qu’il soit coplanaire ou perpendiculaire au plan équatorial, sont 
déstabilisés (entre 4 et 6 kcal/mol d’écart avec 2,3Ru). Les isomères positionnant les deux 
ligands à plus fort effet trans, à savoir les deux hydrures en position trans l’un par rapport à 
l’autre, ne sont pas des minima.  
 Dans les isomères 2,3Ru, la compétition entre les deux ligands  vis-à-vis de la 
rétrodonation avec les orbitales d du métal est évitée par la rotation du ligand -H2 à 90° pour 
se retrouver perpendiculaire au plan équatorial et conduire ainsi à une bonne stabilité pour 
2,3Ru. Les structures cristallines des composés 2,3Ru montrent une liaison HH peu activée 
pour le ligand -H2 (respectivement 0.79(3) et 0.77(3) Å), une liaison RuB relativement 
proche de celle de 1Ru (2.173(2) et 2.125(2) Å pour 2,3Ru), et une liaison BH reflétant une 
élongation normale pour des complexes -boranes (1.30(2) et 1.23(2) Å). Les angles 
cent[O,O]-B-Ru, tous deux égaux à 170°, sont proches de la valeur de 1Ru (171.5°). Les 
distances H···B entre le bore et l’hydrure adjacent, respectivement de 1.89(2) et 1.59(2) Å, 
sont, comme attendu, plus longues que les distances BH du borohydrure dans 1Ru (1.47(3) 
et 1.58(3) Å), mais restent en faveur d’une interaction latérale. Concernant cette distance, la 
différence significative observée entre 2Ru et 3Ru s’explique par l’acidité de Lewis plus 
importante de HBcat. Cette tendance à susciter des interactions latérales plus importantes 
selon l’importance de l’acidité de Lewis impliquée a pu être vérifiée dans le cas de la 
coordination du 9-BBN, qui a mené exclusivement à l’isolement du complexe borohydrure 
correspondant, le RuH[(μ-H)2BBN](η2-H2)(PCy3)2.[38] 
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6) Complexes -boranes d’iridium (Groupe 9) 
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Schéma I-18. -borane d’iridium 1Ir (E = PtBu2) ; distances inter atomiques déterminées par 
diffraction des neutrons 
 
 Le complexe -borane d’Iridium 1Ir a été décrit en 2006 par Heinekey et al.[40] Il 
représente le premier exemple d’activation de BH3 neutre sur un métal de transition (Schéma 
I-18). Il peut  être isolé avec un bon rendement à partir du précurseur dihydrure (POCOP)IrH2 
(POCOP = [3-1,3-(OPtBu2)2C6H3]) lorsque ce dernier est mis en présence d’un excès de 
BH3.THF. 1Ir peut également être préparé via la réaction, plus pratique, de NaBH4 avec le 
précurseur chloré (POCOP)IrHCl. Sur la base des données RMN et RX de 1Irpubliées en 
2006, les auteurs n’ont pas été en mesure de trancher en faveur d’une formulation 
borohydrure (POCOP)IrH[(-H)2BH2] ou -borane (POCOP)IrH2[(η2-H)BH2)].  
 L’obtention d’une structure aux neutrons en 2008 est venue remédier à ce problème en 
permettant de localiser les atomes d’hydrogène avec précision.[41] L’analyse structurale est 
catégorique : 1Ir peut clairement être formulé en tant que -borane (POCOP)IrH2[(η2-
H)BH2)] où l’Iridium (III) se trouve dans une configuration stable à 18 électrons. BH3 est -
coordonné de façon latérale (« side-on » ; Ir-H1c-B = 89(2)°) au métal, et l’hydrure terminal 
H2 positionné dans le plan du ligand POCOP interagit avec l’orbitale p vacante du bore via 
une interaction secondaire H···B. Cette interaction induit une légère amorce de 
pyramidalisation autour de l’atome de bore à l’origine de la planéité imparfaite du fragment 
BH3. Les hydrures H3 et H2 sont positionnés à des distances de l’iridium compatibles avec des 
liaisons IrH (où H est un ligand hydrure). La distance BH2 (1.74(5) Å) très longue est en 
accord avec une interaction secondaire. Les deux distances BH1a et BH1b (1.18(8) et 1.22(5) 
Å)  sont quant à elles caractéristiques de liaisons BH terminales incluses dans un borane 
neutre. La longue distance mesurée entre l’atome de bore et H1c (1.45(5) Å) montre une 
activation sans précédent  en chimie des complexes -boranes, ce qui reflète bien le fait que 
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les ligands POCOP ont été initialement conçus pour activer des composés inertes tels que les 
alcanes.[42] Enfin, la distance IrB de 2.37(3) Å permet d’exclure définitivement le mode 
boryle, puisque les données rapportées dans la littérature concernant les complexes boryles 
d’iridium font état de distances IrB comprises entre 2.023 et 2.093 Å.  
 Si la spectroscopie IR n’a pu fournir aucune information structurale décisive, l’analyse 
des données RMN enregistrées à différentes températures est en revanche venue conforter 
l’environnement particulier autour du centre métallique. En RMN 1H, la zone hydrure 
comprend un jeu de 3 signaux comptant chacun pour un hydrogène : un triplet finement 
résolu à -20.7 ppm, accompagné de deux signaux larges à -6.6 et -5.4 ppm. Un signal large 
comptant pour 2H est également observé à champ beaucoup plus faible (7.0 ppm). Ce dernier 
signal est évidemment attribué aux deux hydrogènes en échange H1a et H1b, quant au triplet 
bien résolu à -20.7 ppm, il correspond à l’hydrure H3 puisqu’il n’est pas affecté par le moment 
quadrupolaire du bore. L’attribution des signaux pour H1c (-5.4) et H2 ( -6.6) est plus 
subtile : elle se base sur le fait que la liaison BH la plus courte (BH1c) implique l’hydrure le 
plus susceptible d’être échangé avec les protons H1a et H1b. Le spectre 1H enregistré à 330 K 
présente un signal à -5.4 confondu avec la ligne de base, alors que le signal à  -6.6 y est 
encore visible. En outre, une expérience d’homodécouplage affecte le signal à   -20.7 (H3) 
lorsque la résonance à  -5.4 est sélectivement irradiée, ce qui n’est pas le cas de l’expérience 
d’irradiation à  -6.6. On peut en effet concevoir que le couplage entre H1c et H3 soit plus 
facilement mis en évidence puisque les hydrures en question sont positionnés en trans. La 
RMN 11B montre un signal large et blindé, à 13.6 ppm : les données comparatives manquent 
cruellement pour une éventuelle discussion puisque BH3 ne peut être stabilisé en solution que 
sous forme d’adduit BH3.L. En RMN 31P{1H}, la présence d’une résonance unique à 171.3 
ppm confirme l’équivalence des deux phosphines du ligand « pincer » POCOP.  
 Dans l’espoir de pouvoir synthétiser des analogues de 1Ir, Heinekey et al. ont étudié la 
réactivité du précurseur (POCOP)IrH2 avec des boranes usuels. La réaction avec HBpin 
conduit à la formation quantitative d’un complexe (POCOP)IrH3Bpin dont le mode de 
coordination n’a pas pu être clairement établi, faute de données. Ce complexe est instable en 
solution, il subit une perte de dihydrogène susceptible d’être accélérée sous vide dynamique 
pour mener à la formation du complexe isolable 2Ir (Schéma I-19), dont la structure a pu être 
obtenue par diffraction des RX.   
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Schéma I-19. -borane d’iridium 2Ir (E = PtBu2) 
 
 Même si 2Ir présente une distance IrB ambigüe parce que caractéristique d’un 
complexe boryle d’iridium (2.082(5) Å), la proximité de l’hydrure vis-à-vis du bore (1.47(6) 
Å) et de l’iridium (1.56(6) Å) témoigne du caractère préservé de la liaison BH. La faible 
valeur de l’angle B-Ir-H (45(2)°) est également en accord avec une interaction Ir-(2-HB) à 
3 centres et 2 électrons. La résonance en bore (29.7) et le signal hydrure large (-13.16), 
qui s’affine en découplage bore, viennent conforter la formulation -borane pour 2Ir.  
 Concernant cette étude, il est intéressant de constater que le fragment métallique 
[(POCOP)Ir] induit une activation exacerbée de la liaison BH en comparaison de tous les 
autres complexes -boranes décrits. De plus, 1-2Ir montrent deux distances BH très 
similaires (1.45(5) et 1.47(6) Å), et une interaction -BH latérale (de type « side-on »)  avec 
le métal (89(2) et 87(2)° pour l’angle Ir-H-B), alors que le borane mis en jeu ainsi que 
l’environnement autour du métal sont différents dans les deux cas (Ir(III) dihydrure et Ir(I)).  
 
7) Complexes -boranes du nickel (Groupe 10) 
 
 En 2005, Garcίa et al. ont montré qu’un métal de transition tardif et de basse valence 
tel que le Ni(0) pouvait également stabiliser des boranes trivalents. L’ajout du mélange de 
BEt3 et de super-hydrure LiBHEt3 sur le dimère [(diphosphine)NiH]2 conduit aux composés 
1-3Ni (diphosphine = dippe pour 1Ni, dtbpe pour 2Ni, dcype pour 3Ni ; Schéma I-20).[43]   
 
P
R2
Ni
R2
P
H
BEt2
R
1Ni : iPr
2Ni : tBu
3Ni : Cy
1-3Ni
 
Schéma I-20. Complexes -boranes du nickel 
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 Les 3 complexes ont pu être entièrement caractérisés par RMN, et dans le cas de 3Ni, 
l’étude de la structure par diffraction des RX a été réalisée. 3Ni présente des données 
structurales étonnamment similaires à celles du complexe de manganèse 4Mn : 
(MeCp)Mn(CO)2(2-HBCy2), que ce soit au niveau des longueurs de liaison (NiB = 
2.172(6) Å, NiH = 1.47(5) Å, BH = 1.23(5) Å), ou de l’angle H-Ni-B (32.8°). Le mode 
hydruroboryle Ni(II) est déjà exclu à ce stade puisqu’un complexe récemment décrit,  
(PNP)Ni(Bcat) (où PNP = N[2-P(CHMe2)2-4-methylphényl]2) fait état d’une liaison NiB 
significativement plus courte de 1.909(2) Å.[44] Les données RMN 11B et 1H, à savoir un B 
compris entre 43.32 et 48 ppm, blindé pour un complexe de dialkylborane, mais plus déblindé 
que le dimère [Et2BH]2 (B 37.72), et un signal hydrure autour de -7 ppm qui s’affine par 
découplage du bore, ne permettent pas de conclure définitivement quant au mode de 
coordination adopté. Dans ce cas précis, c’est la RMN 31P qui apporte l’élément le plus 
déterminant, dans le sens où le spectre montre un système AB (asymétrique et légèrement 
élargi), caractéristique de deux phosphores inéquivalents. La constante de couplage JPP, 
comprise entre 67,8 et 77,8 Hz, est typique d’un complexe Ni(0) et permet d’écarter le mode 
hydruroboryle, qui impliquerait la présence d’un centre Ni(II).  
 
D - Valorisation des complexes -BH  
 
 Les boranes sont des composés connus depuis longtemps en chimie organique,[45] et 
sont facilement convertibles en amines, alcools, et acides carboxyliques.[46]  Introduit en 1995 
par Suzuki et Miyaura, le couplage mixte pallado-catalysé entre boranes et réactifs halogénés 
s’est imposé comme l’une des réactions les plus importantes dans l’arsenal du chimiste pour 
conduire à la formation de liaisons CC.[47] Il s’agit d’une synthèse facile à mettre en œuvre, 
réalisable dans des conditions douces, en milieu aqueux, et qui engendre des sous produits 
non toxiques et facilement éliminables. Les réactifs borés engagés sont stables à l’air et à 
l’humidité. En terme de réactivité, ils sont compatibles avec un grand nombre de fonctions, ce 
qui élargit considérablement le champ d’application de la réaction. En amont de cette 
réactivité, l’optimisation des réactions d’hydroboration ou de borylation, pour conduire aux 
réactifs borés, peut passer par l’utilisation de métaux de transition, et constitue un défi très 
actuel en chimie organométallique. Dans ce contexte, la découverte des complexes-boranes 
a été une avancée majeure, et nous évoquerons quelques exemples pour lesquels leur rôle a pu 
être clairement établi. 
Chapitre I. Bibliographie sur les complexes -boranes « vrais » 
 
52 
 
 
 Un deuxième domaine impliquant l’activation de liaisons BH, et au sein duquel le 
rôle des -boranes est de plus en plus étudié, est lié à la problématique du stockage réversible 
de l’hydrogène, qui est au centre d’une grande préoccupation environnementale et 
économique. Le dihydrogène peut en effet être utilisé en tant que vecteur énergétique destiné 
à remplacer les carburants issus de ressources fossiles non renouvelables. Une solution viable 
de stockage réversible pourrait reposer sur l’utilisation d’amines-boranes et plus 
particulièrement d’ammonia-borane, qui présente un ratio massique élevé en hydrogène 
(19.6%), et dont la déshydrogénation peut être catalysée par des métaux.  
1) Hydroboration d’alcènes 
 
 Découverte dans les années 1950 par Brown et al.,[48] l’hydroboration d’hydrocarbures 
insaturés est une des réactions de fonctionnalisation les plus courantes en chimie de synthèse. 
L’utilisation de métaux de transition pour catalyser cette réaction permet d’étendre son champ 
d’application en activant des boranes peu réactifs dans des conditions douces, en 
s’affranchissant de la formation de produits secondaires (tel que les produits de 
disproportionation, B2pin3 et BH3 dans le cas du pinacolborane), ou en  favorisant une régio 
ou énantiosélectivité[49] particulière. La réaction d’hydroboration catalytique a été introduite 
en 1985 par Männig et Nöth,[50] et a été étudiée en profondeur dans le cas du catalyseur de 
Wilkinson RhCl(PPh3)3. Le mécanisme proposé inclut les étapes suivantes : i) dissociation 
d’une phosphine PPh3, ii) addition oxydante de la liaison BH sur le rhodium, iii) dissociation 
d’une seconde phosphine et coordination de l’oléfine, iv) insertion de l’oléfine dans la RhH 
et coordination d’une phosphine, et enfin v) élimination réductrice BC et retour à l’espèce 
active (Schéma I-21). Ce mécanisme a été appuyé par diverses études théoriques menées sur 
le modèle de la réaction de l’éthylène avec un alkoxyborane HB(OR)2 catalysée par 
[RhCl(PPh3)2] (où (OR)2 = (OH), OCH=CHO).  
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Schéma I-21. Mécanisme d’hydroboration proposé pour le catalyseur de Wilkinson (R = alkyle) 
 
 Cependant, il existe de nombreux cas d’hydroborations catalysées où des produits 
secondaires laissent envisager l’existence de chemins réactionnels différents.[51] A titre 
d’exemple, l’hydroboration des vinylarènes par HBcat ou HBpin catalysée au rhodium est 
fortement dépendante du système utilisé : elle conduit selon les cas, au produit de borylation 
déshydrogénante (l’aryl-vinylboronate, dont la formation découle d’une étape de -H 
élimination), ou au produit d’hydroboration avec une régiosélectivité de type Markovnikov 
(produit branché, majoritaire) ou anti-Markovnikov (produit linéaire, obtenu majoritaire dans 
le cas de la réaction non catalysée). La régiosélectivité de type Markovnikov observée dans ce 
cas a été attribuée à une interaction stabilisante de type-benzylrhodium,[52] mise en jeu 
seulement dans l’isomère branché (après insertion de la double liaison dans la RhH). Dans le 
cas de simples oléfines aliphatiques, la sélectivité en produit linéaire et le phénomène de 
« chain-running » (isomérisation d’oléfines internes pour conduire à l’isomère terminal, avant 
hydroboration) sont observés.[53] L’utilisation de HBpin, plus stable à l’air et vis-à-vis des 
nucléophiles que son homologue HBcat, a emmené le groupe de Crudden et al. à montrer que 
les deux alkoxyboranes étaient impliqués dans des mécanismes sensiblement différents.[54] 
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L’hydroboration catalytique a aussi été étendue à l’iridium, qui conduit à une totale inversion 
de régiosélectivité (formation majoritaire de produit linéaire)[55] et semble favoriser l’insertion 
de l’oléfine non plus dans la MH mais dans la liaison MB.[56] Dans le cas du rhodium, une 
étude menée en 2003 a permis d’isoler les complexes intermédiaires [(PiPr3)2RhHClB(OR)2] 
pour HBcat et HBpin.[57] Sur la base de structures obtenues par diffraction des neutrons et de 
calculs théoriques de type Møller Plesset de deuxième ordre (MPII), les auteurs ont pu 
déterminer la position des hydrures avec précision et ainsi mettre en évidence la forme 
hydruroboryle de Rh(III). La modeste interaction résiduelle H···B (2.004(10) et 2.013(5) Å 
pour HBcat et HBpin, respectivement) a permis d’écarter le mode de coordination -borane et 
d’infirmer de précédentes études DFT en faveur de cette dernière formulation.[58]  
 Malgré le caractère irréfutable de ce dernier résultat, l’incertitude qui demeure sur le 
mécanisme d’hydroboration, pris dans son ensemble, est consensuelle, et on se rend 
facilement compte qu’un seul type de mécanisme applicable à toute la table des métaux de 
transition ne saurait expliquer toute la diversité émanant des différentes observations que nous 
avons évoquées. Dans ce contexte, quelques complexes -boranes ont été clairement 
identifiés en tant que précurseurs ou intermédiaires de cycles catalytiques.  
 Srebnick et al. ont proposé des mécanismes impliquant des métathèses de liaisons  
pour rendre compte de l’hydroboration d’alcènes catalysée par des métallocènes de lanthane, 
de samarium, de zirconium et de titane.[59] L’hydroboration d’alcènes[60] et d’alcynes[60-61], 
catalysée respectivement par Cp2TiMe2 ou Cp2Ti(CO)2, a été étudiée en détail par Hartwig et 
al. Elle conduit à la formation du produit anti-Markovnikov avec une bonne sélectivité et un 
bon rendement. Le complexe Cp2Ti(2-HBcat-4-tBu)2 (3Ti) formé in situ à partir du 
précurseur Cp2TiMe2 s’est avéré être un bon catalyseur d’hydroboration des vinylarènes. Le 
mécanisme, décrit dans le Schéma I-22 (haut), a pu être appuyé de calculs théoriques.[62] Il 
fait intervenir la dissociation du ligand HBcat’ de 3Ti et implique un intermédiaire résultant 
de la coordination de l’oléfine, qui résonne entre deux formes limites (voir C.2.2 : 2-alcène 
-borane et hydruro -borylalkykle). L’espèce active est régénérée après élimination 
réductrice, une étape qui s’avère être limitante ici. Cp2Ti(CO)2 catalyse quant à lui 
l’hydroboration d’alcynes, et le mécanisme implique cette fois un intermédiaire hybride à 5 
chaînons analogue à 12-12’Ti (Schéma I-22, bas). Smith et al. ont pu identifier des complexes 
-boranes tels que 1Ta et 1Nb dans le cadre de leurs travaux sur l’hydroboration d’oléfines 
par HBcat catalysée par le fragment Cp2MH.[36, 63] Enfin, le potentiel du complexe 1Ru en 
catalyse d’hydroboration d’alcènes par HBpin a été mis en évidence récemment par Sabo-
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Etienne et al.[39] Les résultats montrent notamment une formation rapide et exclusive de 
produit linéaire (anti-Markovnikov) dans des conditions douces, et l’apparition d’une 
compétition importante entre borylation déshydrogénante et hydroboration dans le cas de 
l’éthylène et des alcènes cycliques (pour un nombre de chaînons > 6).   
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Schéma I-22. Hydroboration d’alcènes et d’alcynes catalysée par des complexes de titane 
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2) Borylation stoechiométrique et catalytique d’alcanes ou d’arènes 
 
 Passer par la formation de liaisons BC fortes mais réactives est une méthode de choix 
pour la fonctionnalisation d’hydrocarbures. Des études théoriques soutiennent le fait que la 
thermodynamique de la fonctionnalisation d’alcanes est favorable : les liaisons BC (468 
kJ/mol) et BH (464 kJ/mol) formées sont plus fortes de 87 kJ/mol que les liaisons BB (434 
kJ/mol) et CH (409 kJ/mol) rompues lors de la réaction entre B2pin2 et un alcane.[64] Quant à 
la réaction entre HBpin et un alcane, elle mène à la formation de HH (434 kJ/mol) et elle est 
également exothermique de 29 kJ/mol. L’utilisation de métaux de transition pour assister ou 
catalyser ces réactions est récente et peu de systèmes ont été développés à ce jour.  
2.1. Borylation stoechiométrique 
 
 Hartwig et al. ont montré vers la fin des années 1990 que certains complexes boryles 
de métaux de transition, de type Cp*(CO)n+1M(boryle) (n = 1 : M = Fe, Ru; n = 2 : M = W; 
boryle = Bcat ou Bpin), peuvent efficacement fonctionnaliser des liaisons CH d’alcanes ou 
d’arènes après photodissociation d’un ligand CO.[65] Le départ de CO génère un intermédiaire 
coordinativement insaturé à 16 électrons qui peut être piégé par une phosphine. En l’absence 
de phosphine, le complexe boryle insaturé permet le clivage de la liaison CH (Equation I-1), 
et la libération ultérieure de l’ester boronique RB(OR)2.   
 
Cp*(CO)n+1MB(OR)2 Cp*(CO)nMB(OR)2 R-B(OR)2 + Cp*(CO)nMH
R-H
- CO
h
 
Equation I-1. Boylation stoechiométrique d’alcanes ou d’arènes 
  
 Un mécanisme a été proposé [66] où des complexes -boranes jouent un rôle important 
(Schéma I-23). Il fait intervenir deux états de transition ET-1 et ET-2, sièges de la métathèse 
de liaisons , conduisant respectivement à un « clivage liaison CH / formation -borane » et 
à un « clivage liaison BH / formation -alcane ».  
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Schéma I-23. Mécanisme proposé pour la réaction de CpM(CO)n[B(OCH2)2] 
 avec un alcane RR’CH2 
 
2.2. Borylation catalytique 
 
 Hartwig et al. ont démontré en 2000 que la borylation thermique d’alcanes en position 
terminale pouvait être catalysée par des complexes de rhodium et d’iridium possédant des 
ligands labiles tels que Cp*Rh(4-C6Me6), Cp*Rh(2-C2H4)2, Cp*IrH4, ou Cp*Ir(2-
C2H4)2.[20a, 67] Les complexes d’iridium nécessitent des conditions drastiques et un long temps 
de réaction (plusieurs jours à 200°C) pour des rendements moyens, alors que les complexes 
de rhodium permettent d’accélérer la réaction et conduisent  aux meilleurs résultats (Equation 
I-2). Récemment en 2006, le même type de réactivité a pu être étendu à une série de 
précatalyseurs au ruthénium.[68]  
 
C7H15 Bpin
+ HBpin ou 1/2 B2pin2 +1 ou 1/2 H2
Cp*Rh(4-C6Me6)
120-150 °C
 
Equation I-2. Boylation catalytique d’octane catalysée par Cp*Rh(4-C6Me6) 
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 Une étude détaillée[20a] combinant résultats expérimentaux et calculs DFT a été menée 
dans le cas du complexe de rhodium Cp*Rh(4-C6Me6), en vue d’élucider le mécanisme. Elle 
a permis d’identifier les complexes Cp*RhH2Bpin2 et Cp*RhHBpin3 en tant qu’intermédiaires 
potentiels de la réaction. Ces deux complexes ont été isolés et réagissent avec des alcanes ou 
des arènes pour conduire aux boronates terminaux correspondants, à des températures 
inférieures ou égales à celles de la réaction impliquant le précatalyseur Cp*Rh(4-C6Me6). 
Sur la base de données RX, ils ont été formulés « hydruroboryles », mais ils présentent une 
interaction secondaire MH···B : leurs distances BH sont comprises entre 1.50 et 1.70 Å, ils 
peuvent donc être considérés en tant que -boranes « étirés ». Ces complexes sont aptes à 
dissocier un ligand HBpin pour mener à la formation d’espèces insaturées à 16 électrons et 
réactives, respectivement Cp*Rh(H)(Bpin) et Cp*Rh(Bpin)2, qui sont le siège de la 
coordination et du clivage des liaisons CH terminales. Aucun intermédiaire où le rhodium 
comporterait à la fois un bore et un carbone dans sa sphère n’a été isolé, cependant, les calculs 
DFT soutiennent que le mécanisme réactionnel implique la présence de -boranes 
intermédiaires, entre le clivage de la liaison CH et la formation de la liaison CB (Schéma I-
24).   
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 Schéma I-24. Mécanisme proposé pour la borylation d’alcanes catalysée au Rhodium  
(X = H, Bpin) 
 
 Quelque soit le système considéré, seul le produit de borylation linéaire est obtenu. 
Une étude très récente[69] basée sur la combinaison de calculs DFT et d’expériences de 
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marquage isotopique menés sur les complexes actifs Cp*RhH2Bpin2 et Cp*RhHBpin3, 
explique de façon approfondie l’origine de cette sélectivité. Plusieurs facteurs sont mis en 
cause : la réversibilité de la formation intermédiaire de complexes hydruroalkyles, la 
sélectivité du clivage de liaisons CH primaires, ainsi que la sélectivité de fonctionnalisation 
CB de l’intermédiaire alkyle terminal.   
 
3) Déshydrogénation d’amine-boranes 
 
 Comme évoqué plus haut, la chimie de coordination des amine-boranes, et en 
particulier de l’ammonia-borane (H3B.NH3), ainsi que la réactivité des complexes de métaux 
de transition les incluant, suscitent un intérêt très fort.[70] Un des défis actuels, outre le 
problème de la réversibilité du processus, consiste à comprendre le rôle joué par le métal sur 
la cinétique de la réaction de déshydrogénation et sur la variété de produits obtenus de façon 
concomitante à la libération de H2 : oligomères cycliques, linéaires, et polymères. De 
nombreux systèmes catalytiques de la déshydrogénation d’amine-boranes, homogènes ou 
hétérogène (dans le cas de particules de rhodium), ont été décrits notamment par Manners et 
al.,[71] Baker et al.,[72] ou encore Heinekey et al.[40] Ils concernent aussi bien des métaux 
précoces que tardifs. Même si des mécanismes ont été proposés sur la base de calculs 
théoriques, l’identification expérimentale d’intermédiaires actifs reste rare. L’état de l’art de 
la déshydrogénation d’amine-boranes catalysée par des métaux de transition a fait l’objet 
d’une revue par Alcaraz et Sabo-Etienne en 2010[73] : il en ressort que les étapes élémentaires 
menant à l’activation des liaisons BH/NH et à la déshydrogénation de ces composés ne 
sont pas clairement établies. La nature du métal utilisé ainsi que celle des substituants portés 
par l’azote du composé amine-borane ont toutes deux un impact déterminant sur le 
mécanisme réactionnel impliqué et sur la variété des produits B/N formés. Il apparaît donc 
essentiel de pouvoir comprendre et contrôler le cheminement du substrat boré au sein de la 
sphère de coordination du métal. C’est en cela que la caractérisation de complexes impliquant 
de nouveaux modes de coordination pour des composés BH/NH peut s’avérer cruciale.  
 Dans ce contexte, certaines études théoriques ont montré que des entités -boranes 
pouvaient jouer un rôle clé dans certains systèmes.[74] La chimie de coordination  des amine-
boranes R3N.BH3 [75] et des aminoboranes R2N-BH2 [75b] [76] (issus de la déshydrogénation 
d’amine-boranes) en est à ses prémices, et ouvre encore un large champ d’investigation. A 
titre d’exemple, le composé 1Ir a été initialement identifié par Heinekey et al. dans le cadre 
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de leurs travaux sur la déshydrogénation catalytique d’ammonia-borane.[40-41] Le complexe 
(POCOP)IrH2 représente de fait un des catalyseurs les plus efficaces à ce jour pour cette 
réaction, et 1Ir s’avère être une espèce catalytique dormante, formée après clivage d’une 
liaison BN, et capable de régénérer le complexe dihydrure (POCOP)IrH2 sous atmosphère de 
dihydrogène.   
 
E - Conclusion 
 
 
 Dans ce chapitre, nous avons passé en revue les différentes caractéristiques 
structurales et spectroscopiques des complexes -boranes de métaux de transition. Nous nous 
sommes notamment attachés à mettre en évidence les facteurs clés qui permettent de conclure 
en faveur de ce mode de coordination, dont l’attribution peut s’avérer particulièrement 
délicate. Un fait marquant a été mis en lumière : le fait de toujours devoir combiner les 
données, expérimentales et théoriques, en considérant minutieusement la singularité de 
chaque cas. L’étude d’une structure cristalline par diffraction des RX ou des neutrons est 
souvent la seule méthode permettant de rendre compte précisément du degré d’activation de 
liaison BH puisque les modes intéressants peuvent être masqués en IR, et que le moment 
quadripolaire du bore rend dans la plupart des cas la mesure de constantes JBH inaccessible. 
Cependant, la localisation des hydrures est toujours empreinte d’incertitude et la DFT doit 
alors venir en renfort pour « valider » la structure. Il faut également garder à l’esprit que les 
mesures structurales s’effectuent à très basse température, et ne reflèteront jamais que 
l’environnement du métal au sein d’un cristal, à très basse température, où l’échange est 
bloqué. Les spectres RMN enregistrés à température ambiante sont seuls à pouvoir témoigner 
du comportement réel du composé en solution. S’ils ne reflètent pas les caractéristiques 
structurales obtenues par analyse de diffraction des RX, tout autre élément d’analyse devra 
être pris en compte. Ainsi les données concernant les co-ligands, les expériences de marquage 
isotopique ou encore la réactivité du complexe susceptible d’être prédite par les calculs 
permettront parfois de renseigner, et dans le meilleur des cas, d’accumuler des preuves.    
 Le mode de coordination -borane est aujourd’hui connu pour des métaux de natures 
très différentes et la problématique récente du stockage de l’hydrogène est venue accroître 
l’intérêt porté à la chimie de l’activation de liaisons BH. Cependant, les exemples décrits 
restent peu nombreux et font intervenir pour la plupart des boranes très usuels tels que HBcat 
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ou HBpin. Nous ne l’avons pas soulevée dans cette partie, mais le domaine souffre d’une 
limitation au niveau de la substitution de l’atome de bore, ce qui explique en partie la rareté 
des études portant sur les -boranes en comparaison du cas des analogues -silanes. Les 
boranes comportant des atomes d’hydrogène sont généralement des composés difficilement 
accessibles, notamment en raison de la complexité de leur réactivité : ils sont souvent sujets à 
des réactions de redistribution très rapides à température ambiante. C’est sur ce point 
particulier que nous avons cherché à apporter une amélioration lors de ces travaux de thèse : 
des ligands boranes originaux ont pu être préparés, et leur coordination sur des fragments 
métalliques modulables étudiée.     
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d’une famille de complexes -boranes du 
ruthénium : les bis--boranes. 
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Chapitre II. Complexes bis--boranes 
  
 
    
 Le Chapitre I met en exergue la rareté du mode de coordination -borane (I) (Schéma 
II-1), et la restriction de l’habillage de l’atome de bore pour les complexes concernés. 
Exception faite du cas de BH3 décrit par Heinekey et al., le champ d’investigation se limite 
effectivement aux études de réactivité impliquant des boranes disubstitués : les 
dialkoxyboranes usuels (HBcat, HBpin) et quelques dialkylboranes HBR2 (R = Me, Et, Cy). 
 
 Dans ce contexte, l’attention de notre groupe s’est récemment tournée vers l’utilisation 
de boranes moins communs en chimie organométallique, tel que le mésitylborane H2BMes. Il 
s’agit d’un composé stable, facilement accessible, et qui présente un atome de bore 
monosubstitué.[77] Sa réactivité avec un précurseur dihydrure du ruthénium a conduit Gilles 
Alcaraz à isoler en 2007 le premier exemple de «vrai» complexe bis--borane [RuH2(2:2-
H2BMes)(PCy3)2].[78] Le mésitylborane y montre un mode de coordination inédit (II) (Schéma 
II-1). Des données structurales, spectroscopiques et théoriques ont été collectées  et 
permettent de faire la lumière sur la sphère de coordination du ruthénium, qui est le siège 
d’une interaction à 4 centres et 4 électrons (4c-4e) entre le centre métallique et les deux 
liaisons BH géminées du borane.   
M
H
BR2 M
H
B
H
R
-borane (I) bis -borane (II)
 
Schéma II-1. 
  
 Le mode de coordination établi dans ce cas amène à s’interroger sur la nature des 
différents facteurs susceptibles de le favoriser. La modulation du substituant R porté par le 
bore, nécessaire à une discussion d’ordre plus général, a fait l’objet de travaux qui seront 
présentés dans cette partie. Le mode bis--borane a pu être étendu à une gamme variée de 
boranes en terme d’effets électroniques et stériques (amino, alkyles, hétéroaryle), et les 
complexes isolés ont été entièrement caractérisés par RMN multinoyaux et analyse par 
diffraction des RX. Il en est ressorti une certaine homogénéité de propriétés et les 
caractéristiques des différents complexes seront donc présentées de manière globale.  
 Après avoir présenté les voies synthétiques donnant accès aux différents complexes 
bis--boranes obtenus au sein du groupe, nous exposerons dans un premier temps les 
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propriétés structurales et spectroscopiques de ces composés. Des résultats de calculs DFT, 
effectués par Eric Clot dans le cadre d’une collaboration, viennent compléter les données 
expérimentales. Une étude théorique a permis d’apporter un support calculatoire nécessaire à 
la compréhension de ce nouveau mode d’activation, et sera commentée dans un deuxième 
temps. Nous verrons que l’apport des calculs a permis d’expliquer la singularité observée 
dans le cas du complexe bis--tert-butylborane, le seul composé à être détecté en présence 
d’un isomère. En fin de chapitre, nous évoquerons les rares études menées en parallèle de ces 
travaux de thèse par d’autres groupes, et discuterons des données obtenues de façon 
comparative avec celles de nos composés [RuH2(2:2-H2BR)(PCy3)2] (2a-i). 
 
A - Obtention des complexes bis--boranes 
 
1) Voies d’accès à une gamme de complexes [RuH2(2:2-H2BR)(PCy3)2]  
   
 Deux voies synthétiques efficaces,  réalisables dans des conditions douces, et offrant 
des possibilités de réactivité différentes peuvent être envisagées pour conduire aux complexes 
bis--boranes 2a-f. La première consiste à mettre le précurseur dihydrure bis--dihydrogène 
RuH2(2:H2)2(PCy3)2[79] (1) en présence de boranes sous leur forme monomère RBH2 ou 
dimère [RBH2]2, ce qui revient à déplacer deux molécules de dihydrogène et à les substituer 
par deux liaisons BH géminées. La deuxième voie implique l’utilisation d’un précurseur 
chloré de ruthénium 1’ à 16 électrons RuHCl(2:H2)(PCy3)2.[80] Le borane est introduit cette 
fois via un proligand borohydrure de lithium. On peut penser que la substitution du chlore par 
un hydrure entraîne la formation d’un complexe dihydrure intermédiaire à 16 électrons ainsi 
que d’un équivalent de sel de lithium (LiCl). Le borane  RBH2 généré in situ viendrait alors se 
coordonner au métal en déplaçant une molécule labile de dihydrogène pour aboutir à la 
formation du complexe 2.  
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Schéma II-2. Synthèse de bis--boranes dihydrures de ruthénium 
 
  La réaction d’un demi-équivalent de dimère de mésitylborane avec le précurseur 1 
dans le toluène à température ambiante procède via dégagement rapide de dihydrogène, et 
permet, après traitement, d’isoler une poudre jaune correspondant au composé 2a (74%). La 
synthèse alternative à partir du précurseur 1’ mène également à l’isolement de 2a avec un bon 
rendement (71%). Le composé bis--phénylborane 2b, qui constitue un deuxième exemple 
d’activation de monoarylborane a été isolé par Gaëtan Benac-Lestrille sous forme de poudre 
jaune (71%), à partir du phénylborohydrure de lithium et de 1’.  
 Le composé 2c représente le premier exemple de coordination d’un monoalkylborane 
(tertbutylborane),[81] et s’obtient à partir des deux précurseurs 1 et 1’. Le brut de la réaction 
montre un mélange dans lequel 2c se trouve en présence d’un isomère, et ce quelle que soit la 
voie empruntée (2c : isomère = 73 : 27 à température ambiante). Les caractéristiques 
spectroscopiques et structurales de cet isomère seront discutées en Partie E. Le mode de 
coordination bis--alkylborane a été étendu au méthylborane dans le cas de 2d, qui s’obtient 
immédiatement à partir du méthylborohydrure de lithium et de 1’ à température ambiante 
dans le diéthyléther (poudre brune, 90%).   
 Le complexe 2e implique le 2-thiénylborane, une molécule qui présente un site de 
coordination susceptible d’entrer en compétition avec la coordination des liaisons B-H, par la 
présence du soufre (ligand de Werner). Cependant, la réaction du 2-thiénylborohydrure avec 
1’ dans le diéthyléther conduit à la formation exclusive de 2e (poudre jaune, 55%), dont le 
mode de coordination bis--borane a pu être clairement établi.  
 Le composé 2f est un exemple de bis--aminoborane. Il a été isolé par Gilles Alcaraz, 
à partir de la réaction stoechiométrique entre le monomère H2BNiPr2 et le précurseur 1 
(poudre beige, 66%), et peut également s’obtenir par la seconde voie. Le cas des complexes 
aminoboranes 2g-i (Schéma II-3), également développé par Gilles Alcaraz, est particulier 
dans la mesure où leur synthèse fait intervenir des réactifs amine-boranes (respectivement 
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H3B.NH3, H3B.NH2Me, et H3B.NHMe2), présentant un atome de bore hybridé sp3.[76b] Ils sont 
utilisés en excès (2 à 4 équivalents) par rapport au précurseur 1, et la réaction, effectuée dans 
le toluène à température ambiante, entraîne un dégagement gazeux. Après traitement, les 3 
composés ont pu être isolés sous forme de poudres blanches, avec de bon rendements (2g : 
77%, 2h : 60%, 2i : 64%).  
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Schéma II-3. Synthèse de bis--boranes via déshydrogénation d’amine-boranes 
 
2) Synthèse et caractéristiques des réactifs boranes et borohydrures 
 
Bien qu’efficace, la voie d’accès aux bis--boranes impliquant le précurseur 1 
demeure cependant relativement limitée en raison de la disponibilité des boranes 
monosubstitués de départ. De manière générale, ces derniers se présentent sous forme de 
dimères [RBH2]2 et sont relativement instables à température ambiante car sujets à des 
réactions de redistribution menant à l’obtention de mélanges entre boranes trisubstitués (R3B), 
disubstitués (R2BH) et BH3, pour des substituants R peu encombrants.[11b, 82] La préparation la 
plus facile à mettre en œuvre pour synthétiser des boranes monosubstitués consiste à faire 
réagir leurs analogues borohydrures de lithium RBH3Li en présence de réactifs tels que 
HCl/Et2O, CH3I ou encore Me3SiCl.[83] Les monoorganylborohydrures de lithium, plus 
accessibles donc, ne se réarrangent pas, et peuvent ainsi être vus comme des précurseurs 
stables de monorganylboranes. C’est pour cette raison que la voie impliquant le précurseur 
chloré 1’ a souvent été préférée dans le cas des complexes bis--boranes 2a-f.  
Les composés tBuBH3Li, MesBH3Li, PhBH3Li, et (2-thiényl)BH3Li ont été préparés 
selon une méthode développée par Brown et al.[84] (voir Schéma II-4) qui consiste à réduire 
des esters boroniques[85] relais par des hydrures mixtes de lithium et d’aluminium. Tous ces 
composés ont été isolés (ou obtenus avec une proportion mesurable de diéthyléther complexé) 
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avec de bons rendements à partir des esters correspondants (63 à 97%), et sous forme de 
poudres blanches.   
 
RR-M
1) 6eq. B(OMe)3
R-B(OH)2
2) H2O / H+
OH OH
R-BH3Li
LiAlH4
B
O
O
R = Mes, Ph, tBu, Me, C4H3S et M = MgCl, Li
 
Schéma II-4. Préparation de monorganylborohydrures de lithium  
  
 Parmi les caractéristiques spectroscopiques communes de ces composés, on retrouve 
un signal blindé sous forme de quadruplet finement  résolu en RMN 11B (entre -22 et -32 
ppm), en accord avec un bore couplé à 3 hydrures équivalents, ainsi qu’un quadruplet 
(1:1:1:1) localisé entre 0.2 et 1.2 ppm en RMN du proton. La constante de couplage JBH est 
mesurable sur les deux spectres (proton et bore), et comprise entre 75 et 80 Hz. Les spectres 
RMN 13C{1H} permettent de confirmer la présence d’un carbone en alpha du bore pour les 
borohydrures concernés, qui résonne sous la forme d’un quadruplet (1:1:1:1) de faible 
intensité.  
 Les boranes qui ont été utilisés dans la voie impliquant 1 sont des composés connus.[13, 
77, 84b] Le dimère de mésitylborane a été isolé, il s’obtient par la réaction du 
mésitylborohydrure de lithium avec un léger excès de Me3SiCl. Dans le cas du tert-butyle, 23 
équivalents de Me3SiCl sont nécessaires pour former quantitativement le dimère [tBuBH2]2, 
qui n’a pas été isolé : le brut réactionnel a été directement transféré sur une solution de 1. Le 
diisopropylaminoborane, isolé sous forme de monomère (liquide incolore, 80%), s’obtient à 
partir de diisopropylamine-borane (H3B.NiPr2) par déshydrogénation thermique.[13]   
 
B - Analyse structurale des bis--boranes 
 
 Les structures cristallines des composés 2a-d, et 2f-g ont pu être déterminées par 
diffraction des RX à 110K. Elles montrent toutes une certaine homogénéité des paramètres 
géométriques. Nous nous limiterons pour la suite de ce chapitre à l’étude comparative entre 
les composés alkyles 2c-d (R = tBu, Me) et hétéroaryle 2e (R = 2-thiényle), synthétisés dans 
le cadre de ces travaux de thèse, et les deux autres composés 2a (R = mésityle), et 2g (R= 
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NH2), représentatifs respectivement d’un substituant aryle et amino. Les stuctures sont 
représentées dans la Figure II-1 ci-dessous, et les données (distances de liaisons et angles 
sélectionnés) sont rassemblées dans le Tableau II-1. 
  La qualité des données a permis de localiser les hydrures autour du ruthénium pour 
chaque complexe.   
 
 
     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-1.  Représentations ORTEP des structures des complexes de 2a, 2c, 2d, 2g (de haut en bas). 
Dans le cas de 2g, une projection du plan équatorial est également représentée (en bas à droite), où les 
groupements cyclohexyles des phosphines ont été omis par souci de clarté. 
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 Le ruthénium (II) est localisé au centre d’un pseudo octaèdre, où les deux phosphines 
occupent les positions axiales, formant un angle avec le ruthénium P1-Ru-P2 compris entre 
149.23(4) et 155.066(19)°. La distance RuB est comprise entre 1.934(4) et 1.956(6) Å, et 
elle est donc beaucoup plus courte que la somme des rayons covalents des deux atomes (∑ 
rcov(RuB) = 2.12 Å), ce qui permet de lever le doute sur la présence d’une interaction entre le 
bore et le ruthénium. Les sites de coordination du plan équatorial sont occupés par les quatre 
atomes d’hydrogène coplanaires H0a, H0b, H1a, et H1b. Les deux hydrures terminaux H0a et 
H0b sont positionnés en trans des deux liaisons BH1a et BH1b géminées. Les distances 
BH1a et BH1b sont légèrement plus longues que la somme des rayons covalents (∑ 
rcov(B) = 1.19 Å), ce qui traduit une activation BH mais témoigne de liaisons  préservées. 
Ceci est cohérent avec les petites valeurs des angles H1-Ru-B (comprises entre 36 et 39°).    
 
Tableau II-1.  Distances (Å) et angles (°) sélectionnés pour les structures expérimentales (RX) et 
calculées (DFT/B3PW91) de 2a, 2c, 2d, 2g 
 2a (Mes) 2c (tBu) 2d (Me) 2g (NH2) 
 RX DFT RX DFT RX DFT RX DFT 
Ru-B 1.938(4) 1.958 1.934(2) 1.945 1.947(6) 1.936 1.956(6) 1.965 
Ru-P1 2.2952(9) 2.339 2.306(4) 2.346 2.287(2) 2.326 2.3215(5) 2.355 
Ru-P2 2.3186(9) 2.361 2.316(5) 2.356 2.345(2) 2.370 2.3131(5) 2.332 
B-C ou B-N 1.543(5) 1.554 1.582(3) 1.590 1.537(8) 1.569 1.396(3) 1.407 
Ru-H1b 1.73(3) 1.778 1.69(2) 1.777 1.81(4) 1.785 1.71(2) 1.808 
Ru-H1a 1.77(3) 1.788 1.73(2) 1.793 1.79(4) 1.809 1.73(3) 1.829 
Ru-H0a 1.59(3) 1.615 1.55(2) 1.612 1.34(4) 1.615 1.54(2) 1.609 
Ru-H0b 1.61(3) 1.608 1.53(3) 1.607 1.62(4) 1.606 1.55(2) 1.600 
B-H1b 1.24(3) 1.324 1.25(2) 1.334 1.33(4) 1.322 1.25(2) 1.317 
B-H1a 1.29(3) 1.316 1.23(2) 1.328 1.18(4) 1.333 1.22(3) 1.308 
P1-Ru-P2 150.87(3) 152.14 151.69(2) 149.51 149.23(4) 153.73 155.06(2) 156.86
Ru-B-R 177.1(3) 177.38 173.3(2) 178.63 168.1(4) 173.40 179.4(2) 175.47
H1a-Ru-B 40.5(11) 40.81 38.7(8) 41.36 36.4(14) 41.75 38.1(9) 40.14 
H1b-Ru-B 39.0(10) 41.16 39.7(8) 41.70 41.2(14) 41.18 39.1(7) 40.60 
P1-Ru-B-P2 178.3 178.36 174.6 179.1 178.3 178.5 179.5 178.3 
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 La liaison BC (alkyle, aryle) ou BN (amino) est quasiment coplanaire au plan 
vertical bissecteur des deux hydrures terminaux H0a et H0b (angle dièdre P1-Ru-B-P2 ≈ 
180°). Le fragment H2BR se situe dans le plan équatorial sauf dans le cas de 2d (R = Me), où 
MeBH2 dévie du plan de façon significative (H0a-Ru-H0b-B = 19.9°).  
 Des calculs DFT d’optimisation géométrique ont été effectués par Eric Clot au niveau 
B3PW91, afin de rationaliser le mode de coordination de ces composés. Une sélection de 
paramètres pour 2a, 2c-d et 2g est présentée dans le Tableau II-1, et montre un excellent 
accord avec les données expérimentales. Les calculs viennent notamment conforter la 
localisation des hydrures terminaux H0a et H0b ainsi que celle des deux hydrogènes pontants 
H1a et H1b. A titre d’exemples, les géométries des complexes  2c (R = tBu) et 2d (R = Me) 
sont illustrées Figure II-2. Dans le cas de 2d, la déviation du fragment MeBH2 par rapport au 
plan équatorial a été bien rendue par les calculs (H0a-Ru-H0b-B = 19.87 (exp) et 19.82° 
(calc)). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-2.  Géométries des complexes 2c (R = tBu, à gauche) et 2d (R = Me, à droite) optimisées au 
niveau DFT/B3PW91 : les hydrogènes des cyclohexyles ont été omis par souci de clarté.  
 
 La Figure II-3 montre la géométrie optimisée pour le composé 2e (R = 2-thiényle), qui 
présente des paramètres très similaires à ceux observés pour les autres bis--boranes. Comme 
dans les cas des composés amino 2f-i, le substituant thiényle basique au sens de Lewis est 
susceptible de se coordiner et d’entrer en compétition avec les liaisons BH géminées. 
Cependant la structure optimisée de 2e permet d’exclure cette possibilité : l’atome de soufre 
est situé à plus de 4.6 Å du ruthénium.  
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Figure II-3.  Géométries de 2e (R = 2-thiényle) optimisée au niveau DFT/B3PW91 ( les hydrogènes 
des cyclohexyles ont été omis). Angles[°] et distances[Å] sélectionnés : RuB 1.946,  
BH1a,b 1.307 et 1.321, P1-Ru-P2 153.79, Ru-B-CIV 174.84 
   
C - Analyse spectroscopique des bis--boranes 
 
 Les bis--boranes ont pu être entièrement caractérisés par RMN multinoyaux : les 
données pour 2a, 2c-d, 2e et 2g sont regroupées dans le Tableau II-2. De la même façon que 
l’analyse par diffraction des RX, elles montrent une bonne homogénéité selon la nature du 
groupement R, qui s’étend à tous les bis--boranes (2a-i).   
 Le spectre RMN 31P{1H} enregistré à température ambiante présente un singulet 
finement résolu, compris entre 77.4 et 84 ppm, qui révèle l’équivalence des phosphines en 
solution. Même en abaissant la température de mesure à 180K, aucune décoalescence n’est 
observée. La RMN 11B{1H} permet de mettre en évidence la présence d’un signal très large, 
entre 46 et 69 ppm, dans une région caractéristique d’un atome de bore trivalent, et décalée 
vers les champs faibles en comparaison des boranes non complexés. Les signaux de 2a (R = 
Mes), 2c (R = tBu) et 2d (R = Me) sont en effet centrés respectivement à 58, 69 et 66 ppm, et 
donc largement plus déblindés que les signaux des dimères [MesBH2]2, [tBuBH2]2 et 
[MeBH2]2 correspondants ( 22, 23.9 et 21.9). La comparaison entre forme complexée et 
forme libre est plus adéquate dans le cas de 2g ( 46), puisque certains aminoboranes de type 
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R2N-BH2 peuvent être présents sous forme de monomères en solution. Le cas échéant, ils 
montrent des déplacements chimiques compris entre 35 et 36 ppm.[13]  
 
Tableau II-2.  Données RMN pour les composés 2a, 2c, 2d, 2e et 2g. 
 
a : (C6D6, 298K, 400.13MHz) sauf 2a (C7D8, 293K, 500.33MHz) ; b : (C7D8, 253K, 500.33MHz) sauf 
2a et 2g (263K) ; c : (C6D6, 298K, 161.98MHz); d: 2a et 2c (C7D8, 293K, 160.52MHz), 2d et 2g 
(C6D6, 298K, 128.38MHz), 2e (C6D6, 298K, 160.52MHz). 
 
 L’empreinte spectroscopique des bis--boranes la plus flagrante se situe dans la zone 
hydrure du spectre proton. Elle montre 2 signaux présents dans un rapport d’intégration (1:1), 
comptant chacun pour 2 atomes d’hydrogène, et situés à des déplacements très similaires 
selon la nature de R (Tableau II-2). Le premier est un singulet large centré vers -6 ppm, il 
correspond aux deux atomes d’hydrogène pontants reliés directement au bore. Le deuxième 
est un triplet finement résolu vers -11 ppm, associé aux deux hydrures terminaux qui sont 
couplés aux deux phosphines équivalentes en position cis (24.8 < 2JPH < 26 Hz). L’attribution 
des deux signaux apparaît sans équivoque après des expériences de découplages sélectifs 
(Figure II-4). Lorsque le phosphore est découplé, le triplet devient singulet, alors que le 
découplage du bore n’affecte que le singulet large et l’affine. Une mesure des T1min a 
également été effectuée pour ces deux signaux hydrures. Elle permet d’écarter la présence de 
ligands -H2 liés au complexe, puisque les valeurs sont comprises entre 138 et 173 ms pour le 
singulet large, et entre 326 et 357 ms pour le triplet (les valeurs des T1min dans le cas d'un -
H2 se situent à des valeurs inférieures à 100 ms). Les valeurs inférieures dans le cas du 
singulet large reflètent la connectivité à l’atome de bore, qui a pour effet d’augmenter la 
relaxation dipôle-dipôle des hydrogènes concernés.[41]  
 
 1H (zone hydrure) 
 
31P{1H} 11B{1H} 
Complexes ppm a T1min ms b ppm a T1min ms b JPH Hz  ppm c ppm d 
2a (Mes) -6.10 (br) 138 -11.26(t) 326 25.3  83.8 (s) 58 (br) 
2c (tBu) -6.48 (br) 160 -10.99(t) 327 26.0  84.0 (s) 69 (br) 
2d (Me) -6.22 (br) 173 -11.06(t) 344 25.6  81.5 (s) 66 (br) 
2e (C4H3S) -5.29 (br) 157 -11.38(t) 357 25.2  80.6 (s) 54 (br) 
2g (NH2) -6.80 (br) / -11.85(t) / 24.8  77.4 (s) 46 (br) 
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Figure II-4.  Zone hydrure de 2e et expériences de découplages {31P} et {11B} 
 pour l’attribution des deux signaux 
 
D - Etude théorique du mode MH2(2:2-H2BR) 
 
1) Structure électronique 
 
 L’interaction du borane RBH2 avec le fragment métallique [RuH2(PCy3)2] peut être 
décrite par la théorie des orbitales moléculaires, et illustrée dans le diagramme ci-dessous 
(Figure II-5).  
 Dans une symétrie C2v, la -donation depuis les liaisons BH s'effectue grâce à deux 
OM de symétries différentes (vert et rouge). La rétrodonation depuis le métal peut se faire soit 
dans une des orbitales antiliantes correspondant aux OM liantes des liaisons BH (rouge), soit 
dans l'orbitale atomique pseudo-vacante du bore (la LUMO du ligand borane, en bleu). Cette 
dernière est plus basse en énergie, donc plus accessible. La présence de l’interaction entre 
l'OA d non liante du métal et l'OA vacante du bore est propre aux complexes bis--boranes : 
un diagramme similaire est obtenu pour le complexe bis--dihydrogène 
Ru(PCy3)2(2:H2)2(H)2, mais dans ce cas l'OA d bleue sur le métal reste strictement non 
liante. 
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Figure II-5.  Diagramme orbitalaire simplifié montrant l’interaction entre un fragment [MH2(PCy3)2] 
et un borane RBH2 (M = Ru ; les phosphines ont été omises par souci de clarté) 
 
 Afin d’apporter un éclairage sur la structure électronique des complexes bis--
boranes, une analyse NBO a été réalisée. Comme évoqué dans le Chapitre I, cette analyse 
repose sur une approche localisée, de type Lewis, et permet d’illustrer les transferts 
électroniques introduits dans le diagramme orbitalaire. Les NBO (Natural Bonding Orbitals) 
sont strictement localisées entre deux atomes (liaison) ou sur un atome (paire libre), mais leur 
occupation n’est jamais rigoureusement de 2 électrons, du fait de la nature électronique 
délocalisée de la molécule. Le développement d’orbitales NLMO (Natural Localized 
Molecular Orbitals) permet de prendre en considération cet écart à l’idéal de Lewis, et de 
rendre compte des interactions donneur-accepteur au sein de la molécule.  
 
nlmo(B-H) = c1.(BH) + c2.*(RuH) 
LPnlmo(M) = c3.LP(M) + c4.LP*(B) 
 
Equation II-1. Composition des deux NLMO exprimant la donation (nlmo(B-H))  
et la rétrodonation (LPnlmo(M)) entre le borane et le fragment métallique 
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 Ainsi, une orbitale NLMO est constituée d’un mélange entre orbitales NBO occupées 
et vacantes, auxquelles sont assignées des coefficients exprimant leur poids relatif dans 
l’interaction. Dans notre cas, les NLMO s’écrivent comme dans l’Equation II-1. La -
donation de la liaison BH vers le métal s’effectue en effet à travers l’interaction entre 
l’orbitale occupée (BH) et l’orbitale vacante *(RuH) positionnée en trans. La rétrodonation 
du métal vers le borane a lieu quant à elle via l’interaction entre une orbitale d pleine du métal 
(LP(M) en terme de NBO), et la LUMO du borane, à savoir la p vacante du bore (LP*(B)). Le 
cas des composés amino-boranes 2f-i est particulier, dans la mesure où la LUMO en question 
s’écrit formellement *(BN), et tient compte de la stabilisation de la p vacante du bore par le 
doublet de l’azote en alpha. La rétrodonation est alors possible, mais l’orbitale associée 
*(BN) repose plus haut en énergie.  
 En toute rigueur, les NLMO mettent en jeu beaucoup plus que seulement deux NBO, 
mais une contribution est généralement majoritaire par rapport aux autres. Ainsi, l’écriture 
adoptée dans l’Equation II-1 pour la NLMO associée à la rétrodonation (LPnlmo(M)) ne prend 
volontairement pas en compte l’orbitale antiliante *(BH), dont le poids est trop faible pour 
être considéré.  
  
Tableau II-3. Composition des NLMO nlmo(B-H) and LPnlmo(Ru) résultant de la délocalisation des 
NBO ((BH) et LP(Ru)) parentes dans les NBO acceptrices (RuH) et LP*(B) ((BN) dans les 
composés 2f-g et (H2) dans 1), respectivement. 
 Donation Rétrodonation 
Complexes nlmo(B-H) LPnlmo(Ru) 
1 0.923 (HH) + 0.348 *(RuH) 0.959 LP(Ru) + 0.195 *(HH)
2a (Mes) 0.930 (BH) + 0.332 *(RuH) 0.901 LP(Ru) + 0.391 LP*(B) 
2b (Ph) 0.930 (BH) + 0.323 *(RuH) 0.904 LP(Ru) + 0.386 LP*(B) 
2c (tBu) 0.928 (BH) + 0.337 *(RuH) 0.910 LP(Ru) + 0.381 LP*(B) 
2d (Me) 0.920 (BH) + 0.345 *(RuH) 0.910 LP(Ru) + 0.381 LP*(B) 
 2e (2-thiényle) 0.933 (BH) + 0.323 *(RuH) 0.902 LP(Ru) + 0.386 LP*(B) 
2f (NiPr2) 0.934 (BH) + 0.319 *(RuH) 0.935 LP(Ru) + 0.297 *(BN)
2g (NH2) 0.933 (BH) + 0.312 *(RuH) 0.937 LP(Ru) + 0.280 *(BN)
 
 Une estimation de l’importance de la donation ou de la rétrodonation au sein des 
composés bis--boranes peut donc être apportée par les NLMO, qui ont été rassemblées dans 
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le Tableau II-3 (pour les composés 2a-f). Plus les coefficients c1 et c2 s’éloignent 
respectivement de 1 et de 0, plus le mélange entre NBO concernées est important et plus 
l’interaction est donc forte. Le Tableau II-3 contient également les NLMO du précurseur 
RuH2(H2)2(PCy3) 2 (1), en vue de comparer l’interaction entre liaisons BH et liaisons HH 
sur le fragment métallique : les NBO (BH) et LP*(B) sont alors respectivement remplacées 
par (HH) et *(HH). Les valeurs des coefficients c1 et c2 nous renseignent sur l’influence 
très faible et quasiment nulle de la nature du substituant R sur la donation des liaisons BH 
vers le métal dans les bis--boranes, équivalente à celle des liaisons HH des ligands H2 dans 
le composé 1. Les résultats mettent également en évidence l’homogénéité de la rétrodonation 
dans les composés impliquant un substituant R de type aryle (2a, 2b, 2e) et alkyle (2c, 2d) : le 
coefficient c4 associé à la proportion de LP*(B) est compris dans un écart de valeurs étroit 
pour ces complexes, entre 0.381 et 0.391. En revanche, la rétrodonation vers l’orbitale 
*(BN) dans les composés aminoboranes 2f et 2g est significativement moins importante (c4 
= 0.297 et 0.280). Cette distinction est très bien reflétée par la distance RuB mesurée par 
RX dans le cas de 2f : elle est plus longue (1.980(3) Å) comparativement aux valeurs 
similaires relevées dans les complexes 2a-d (entre 1.923(8) et 1.947(6) Å), ce qui traduit une 
baisse d’interaction entre le métal et le borane. 
  
 Une autre façon d’apprécier les transferts électroniques au sein des complexes revient 
à calculer les densités de population (en électrons) des NBO du borane RBH2, à savoir (BH) 
et LP*(B), avant et après coordination. Elles sont consignées dans le Tableau II-4 ci-dessous. 
 
Tableau II-4. Densités de population (en e) des NBO (B-H)  
et LP(B) (((BN) dans le cas de 2f), avant et après coordination 
 Donation  Rétrodonation 
Complexes (BH) (BH)ligand population  LP(B) LP(B)ligand  population
2a (Mes) 1.742 1.990 - 0.248  0.515 0.160 + 0.355 
2b (Ph) 1.743 1.991 - 0.248  0.494 0.140 + 0.354 
2c (tBu) 1.736 1.991 - 0.255  0.440 0.060 + 0.380 
2d (Me) 1.718 1.991 - 0.273  0.378 0.064 + 0.314 
2e (2-thiényle) 1.755 1.986 - 0.231  0.517 0.181 + 0.336 
2f (NiPr2) 1.763 1.991 - 0.223  0.275 0.022 + 0.253 
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 Les données du Tableau II-4 nous permettent d’aboutir aux mêmes conclusions que les 
NLMO. Le composé aminoborane 2f montre en effet la plus faible variation de densité dans la 
LP*(B) après coordination (+ 0.253). 
2) Energies mises en jeu. Réversibilité de la réaction 
 
 De façon générale, les variations d’énergies calculées pour les complexes bis--
boranes indiquent clairement le caractère irréversible de leur formation (Tableau II-5), et donc 
le fait que les liaisons BH sont aptes à déplacer facilement les ligands dihydrogènes de 1. 
Cette tendance est en accord avec les observations expérimentales : après saturation prolongée 
(21h à température ambiante) d’une solution contenant 2 par le dihydrogène (3 bar), le 
complexe 1 reformé n’est observable que sous forme de traces (contrôle RMN 1H et 31P{1H}). 
Seul le composé 2d (R = Me) semble déroger à cette règle : dans les mêmes conditions, le 
complexe 1 est majoritaire après 21h (ration 2d:1 = 1:3). 2d subit également une dégradation 
très lente lorsqu’il est stocké sous forme solide à température ambiante : après 2 ans, une 
impureté minoritaire correspondant au complexe RuH3{(3-C6H8)PCy2}(PCy3) est détectée. 
Ce composé 3-allyle a été précédemment caractérisé dans le groupe,[86] et il résulte dans 
notre cas de la dissociation du méthylborane et de l’activation C-H d’une des deux 
tricyclohexylphosphines. La faible différence d’énergie entre 2d et 1, relativement aux autres  
composés bis--boranes, semble être le meilleur témoin de ces observations.        
 
Tableau II-5. Energies et enthalpies libres calculées pour les complexes 2a-g 
Complexes E (u.a.) G (u.a.) E (kJ/mol) G (kJ/mol) 
1 - 1523.0 - 1522.0 / / 
2a (Mes) - 1896.1 - 1895.0 - 18.5 - 43.2 
2b (Ph) - 1778.2 - 1777.2 - 28.1 - 63.6 
2c (tBu) - 1704.4 - 1703.4 - 23.5 - 54.7 
2d (Me) - 1586.5 - 1585.6 - 35.9 - 66.6 
2e (2-thiényle) - 1711.0 - 1710.1 - 21.8 - 54.4 
2f (NiPr2) - 1838.4 - 1837.3 + 35.1 + 9.04 
2g (NH2) -1602.6 - 1601.7 - 6.0 - 33.4 
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E - Cas particulier du tert-butyl bis--BH 
 
 Comme nous l’avons évoqué plus haut, le composé 2c (R = tBu) est  formé avec son 
isomère 2’c, et ce quelle que soit la voie de synthèse utilisée (Schéma II-5). L’isomère n’a pas 
pu être isolé, même par cristallisations fractionnées : les cristaux obtenus montrent toujours le 
même rapport en solution (73:27 en RMN 31P{1H} à  298K), ce qui laisse supposer une inter-
conversion entre les deux espèces.  
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Schéma II-5.  Formation du (tert-butyl)bis--borane 2c et de son isomère 2’c 
  
 Cette inter-conversion a pu être mise en évidence grâce à des expériences de RMN 
31P{1H} et RMN 1H effectuées à basse température. Le spectre RMN 31P{1H} montre un jeu 
de deux singulets à température ambiante, centrés à  84.0 et 77.3. Ils correspondent 
respectivement à 2c et à son isomère 2’c. Lorsque l’on descend en température, le signal de 
2’c s’élargit pour finalement se confondre avec la ligne de base à 193K (Figure II-6, à droite). 
La zone hydrure du spectre RMN 1H présente uniquement les deux signaux caractéristiques 
de la forme du bis--borane 2c à 298K, à savoir un signal large à  -6.5 et un triplet finement 
résolu à -11.0. Les signaux de l’isomère 2’c n’apparaissent clairement résolus qu’entre 253 
et 213K (Figure II-6, à gauche). A 233K, la forme 2’c montre 3 signaux dans la zone hydrure, 
présents dans un rapport d’intégration (1:2:1) : deux signaux larges, un singulet et un doublet 
respectivement centrés à   -4.41 et -9.25 (2JPH = 35 Hz),  ainsi qu’un triplet finement résolu 
centré à  -14.13 (2JPH = 35 Hz).  
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Figure II-6.  Expériences de RMN à température variable 1H (à gauche) et 31P{1H} (à droite). 
Mise en évidence de l’échange entre 2c (rouge) et son isomère 2’c (vert) 
 
 Des expériences de découplages ont été effectuées à 233K (Figure II-7). Lorsque le 
phosphore est découplé sélectivement à  77.3, seul le triplet de l’isomère 2’c devient un 
singulet. Un découplage bore affine les deux signaux larges à  -4.41 et -9.25 de façon 
significative, ce qui prouve leur connectivité à un atome de bore. Une mesure des intégrations 
des signaux des deux isomères en RMN 31P{1H} et 1H a permis de montrer que l’équilibre 
entre 2c et 2’c dépend de la température. La proportion d’isomère 2’c augmente en effet à 
mesure que la température baisse : à 233K, le rapport passe à 60:40 (2c:2’c). Qu’elle soit 
effectuée en phosphore ou en proton, cette mesure aboutit au même résultat sur la fourchette 
de température où les signaux hydrures de 2’c sont résolus. 
 Une structure aux RX  n’a pas pu être obtenue pour confirmer l’agencement de 2’c, 
mais sur la base des données RMN, il apparaît clairement que 2’c est une forme isomère de 
2c, où le bore est tétravalent et connecté à 3 atomes d’hydrogène : H1a et H1b (équivalents à 
-9.25) et H2 (-4.41) (Schéma II-6). Les valeurs des constantes de couplages 2JPH mesurées 
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pour H1a,b et H0 (-14.13) ne permettent pas de conclure quant à la disposition en cis ou en 
trans des atomes d’hydrogène par rapport aux phosphines. Cependant, l’équivalence des 
phosphines et des deux atomes d’hydrogènes H1a et H1b  se traduit nécessairement par une 
symétrie au niveau de la molécule, et l’agencement proposé Schéma II-6 répond à toutes ces 
conditions. La RMN 11B{1H} montre un signal large à  39.5 correspondant à 2’c, largement 
blindé en comparaison de celui de 2c ( ≈ +30), et en accord avec le changement 
d’hybridation du bore. Une expérience HMQC 11B{1H}/1H a permis de s’assurer de cette 
attribution, en mettant en évidence la corrélation de ce signal à  39.5 avec les signaux 
hydrures de H1a,b tandis que le signal à  69 de 2c est uniquement corrélé avec le signal 
hydrure à  -6.48.  
 
 
Figure II-7.  Expériences de découplage {31P} et {11B} pour l’attribution des signaux de 2’c à 233K 
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Schéma II-6.  Structure proposée pour 2’c 
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 Afin de corroborer cet agencement pour 2’c, nous avons tenté de forcer la 
configuration en cis des phosphines en mettant un excès de la diphosphine (la 
tetracyclohexyléthylènediphosphine) en présence du mélange d’isomères, ceci en vue de 
caractériser un analogue de 2’c. Cependant, même après chauffage, l’ajout est sans effet. 
L’ajout d’un excès de diisopropylaminoborane H2BNiPr2 sur le mélange a quant à lui permis 
de constater la formation quantitative du composé bis--borane 2f après un mois à 
température ambiante. 
 
 Deux expériences EXSY 2D ont été effectuées, l'une à 233K, et l'autre à 273K. La 
mesure à 233K ne permet pas d'observer d'échange entre les deux isomères, ce qui est 
cohérent avec le fait que les signaux hydrures de 2'c sont bien résolus à cette température. En 
revanche l'expérience effectuée à 273K, température à laquelle les signaux de 2'c sont élargis, 
met clairement en évidence l'interconversion entre les deux espèces : les trois signaux de H0, 
H1a,b et H2 (2'c) corrèlent tous avec les deux signaux du bis--borane 2c. Un calcul matriciel 
effectué à l'aide du logiciel EXSYCALC  a permis d’extraire les constantes k1 (0.047 s-1) et k-1 
(0.127 s-1) d'interconversion entre les deux isomères à 273K (Schéma II-7), et de remonter à 
une valeur de la constante d’équilibre Keq de 0.370 quasiment égale à celle mesurée par 
intégration des signaux phosphores à 273K (0.376). 
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Schéma II-7. Interconversion à 273K 
 
 Les deux expériences EXSY (à 233 et 273K) ont également permis de montrer que 
l’échange intramoléculaire entre les quatre hydrures de la molécule était très rapide dans 2’c, 
ce qui est cohérent pour un complexe borohydrure, et quasiment nul dans 2c. 
  
 Le calcul DFT a corroboré l’agencement de 2’c proposé sur des bases 
spectroscopiques. La structure de l’isomère a pu être optimisée, en modélisant les ligands 
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PCy3 par des PMe3 (Figure II-8). Elle a été trouvée 23.9 kJ/mol plus stable que celle du bis--
borane 2c, ce qui laisse penser que l’isomère pourrait être obtenu seul en utilisant cette 
phosphine.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-8.  Géométrie de l’isomère 2’c (R = tBu) optimisées au niveau DFT/B3PW91, où les PCy3 
ont été modélisées par des PMe3, dont les hydrogènes ont été omis par souci de clarté.  
 
 2’c montre une structure pseudo-octaédrique où la disposition en cis des phosphines 
dans le plan équatorial est illustrée par l’angle P-Ru-P (97.11°). 2’c présente bien un atome de 
bore tétravalent caractéristique d’un borohydrure, situé à 1.970 Å du ruthénium, une distance 
plus grande que dans 2c, mais toujours inférieure à la somme des rayons covalents (2.12 Å). 
Le borohydrure est tricoordiné au ruthénium(II) via les deux atomes équivalents H1a,b et 
l’hydrogène H2 en position axiale. Ce dernier est largement plus éloigné du ruthénium (1.887 
Å) que ne l’est l’hydrure terminal H0 (1.594 Å), ce qui révèle la différence d’interaction entre 
les deux atomes d’hydrogène et le ruthénium.  
  
F - Travaux parallèles décrits dans la littérature 
 
 Les résultats présentés dans cette partie sont issus d’études très récentes, postérieures à 
l’exemple du mésityle (2a, en 2007). Les caractéristiques essentielles des nouveaux composés 
seront exposées, en vue de nourrir la discussion sur le mode de coordination bis--borane.  
 
1. Influence du métal dans une série de 3 bis--aminoboranes 
isoélectroniques 
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 L’étude la plus complète a été soumise pendant la rédaction de ce manuscrit, et menée 
dans le cadre d’une collaboration de notre groupe avec celui de Weller et al.[87] Des analogues 
isoélectroniques et isostructuraux du composé 2f (R = NiPr2), à savoir deux composés 
cationiques formulés sans ambiguïté [MH2(2:2-H2BNiPr2)(PCy3)2][BArF4] (2’f : M = Rh; 
2’’f : M = Ir), ont été préparés via une méthode identique à celle conduisant à 2f : par 
substitution des ligands H2 des précurseurs dihydrures bis--dihydrogènes correspondants 
(Schéma II-8).  
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Schéma II-8. Synthèse des composés 2f , 2f’ et 2f’’(M = Ru, Rh et Ir) 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-9. Structures cristallines de 2f, 2’f et 2’’f. Les atomes d’hydrogène non impliqués dans la 
1ère sphère de coordination, ainsi que les anions [BArF4]− ont été omis par souci de clarté 
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    L’obtention de cette série de composés a permis d’étudier précisément l’influence de 
la nature du métal sur le mode de coordination de iPr2NBH2. Des données complètes de 
diffraction des RX (Figure II-9), de RMN, et de DFT ont été collectées pour les trois 
complexes. La synergie des trois techniques permet de dégager une tendance nette : 
l’interaction MH2(2:2-H2BNiPr2) est plus forte dans le cas de 2f (M = Ru) en comparaison 
de l’analogue au rhodium 2’f, et le complexe d’iridium 2’’f se trouve dans une situation 
intermédiaire.  
 Les distances MB reflètent cet état de fait (respectivement 1.980(3), 2.140(13) et 
2.022(14) Å dans 2f, 2’f et 2’’f), de même que les déplacements chimiques du bore et des 
hydrogènes M-H-B (H1a,b). Plus le borane interagit fortement avec le métal (MB courte), 
plus les résonances sont affectées par rapport à leurs valeurs dans le ligand libre. Ainsi, 2f et 
2’’f montrent des B déblindés (respectivement  45 et  46) en comparaison du ligand (B 
35), ainsi que les H1 les plus blindés ( -6.91 et  -6.58). En revanche, 2’f présente un B très 
proche de celui du ligand ( 34), et un H1 significativement moins blindé ( -2.30). Les 
NLMO illustrant la donation et la rétrodonation (nlmo(B-H) et LPnlmo(M)) permettent 
d’appuyer et de rationaliser ces observations expérimentales. La donation des liaisons BH 
vers le métal est comparable dans 2f et 2’’f, et moins importante dans 2’f. Le niveau d’énergie 
des orbitales d pleines du rhodium est abaissé du fait de son caractère cationique, ce qui les 
rend en théorie plus accessibles aux -BH du borane. Cependant, elles sont aussi plus 
contractées que celles du ruthénium neutre, ce qui ne favorise pas un recouvrement optimal 
avec les orbitales du borane. L’iridium, métal de la troisième ligne, possède quant à lui des 
orbitales plus diffuses que celles du rhodium, et donc susceptibles d’interagir plus 
efficacement. Cette explication est en accord avec les distances BH très proches dans les 
structures calculées de 2f et 2’’f (entre 1.289 et 1.306 Å), la courte distance dans 2’f (environ 
1.25 Å), ainsi qu’avec les résonances M-H-B. Les NLMO représentatives de la rétrodonation 
montrent quant à elles une variation nette selon la tendance Ru > Ir+ > Rh+, et illustrent 
parfaitement les différences de valeurs de distances MB (expérimentales et calculées) ainsi 
que les valeurs de B.     
 
2. Analogue cationique du mésityl-bis--borane 2a 
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 Stradiotto et al. ont isolé en 2008 le complexe bis--borane cationique de ruthénium 
[Cp*Ru(PiPr3)(2:2-H2BMes)][B(C6F5)4] (4Ru), un analogue de 2a (R = Mes) (Schéma II-
9).[88] 4Ru est également le premier exemple de complexe à la fois -BH vrai et cationique.  
 
Ru
CliPr3P
0.5 [MesBH2]2
Ru
iPr3P
H
BH
Mes
Cl
Ru
iPr3P
H
BH
Mes
LiBF20
BF20
4Ru
 
 
Schéma II-9. Synthèse du composé cationique [Cp*Ru (PiPr3)(BH2Mes)][B(C6F5)4] (4Ru) 
 
 Les auteurs ont pu réaliser une mesure RX de 4Ru, assez fine pour localiser les deux 
hydrures. 4Ru adopte une structure de type « tabouret de piano » à l’état solide et la planéité 
du bore confirme son degré d’hybridation sp2. De façon surprenante, les paramètres 
géométriques impliquant l’interaction entre le métal et le borane sont très similaires à ceux 
mesurés dans le cas du [RuH2(2:2-H2BMes(PCy3)2] (2a). Nous aurions pu nous attendre par 
exemple à ce que la faible densité électronique du métal dans 4Ru défavorise la rétrodonation 
vers l’orbitale p vacante du bore. Cependant, les liaisons RuB, RuH (H connecté au bore) 
et BH (respectivement de 1.921(2), 1.61(3) et 1.60(3), 1.31(3) et 1.28(3) Å pour 4Ru) sont 
statistiquement égales dans les deux composés. En RMN 11B{1H}, le déplacement chimique 
de 4Ru n’a pas pu être observé. Les deux hydrures équivalents résonnent sous la forme d’un 
doublet large en RMN 1H (2JPH = 15.0 Hz), centré à  -10.3 et s’affinant en découplage bore. 
Ce déplacement est légèrement plus blindé que dans le cas de 2a ( - 6.10), ce qui traduit peut 
être une activation BH plus importante dans 4Ru, si tant est que l’environnement des ligands 
auxiliaires n’entre pas trop en ligne de compte. L’absence de ligands hydrures à fort effet 
trans pourrait permettre de renforcer l’interaction ruténium/bore et venir compenser le 
caractère cationique du ruthénium dans 4Ru. 
 
3. Caractérisation de bis--aminoboranes cationiques de rhodium 
 
 Weller et al. ont en partie caractérisé le complexe bis--aminoborane [RhH2(2:2-
H2BNMe2)(PCy3)2][BArF4] (1Rh) en 2009, obtenu en présence d’un complexe amine-borane 
de type Shimoi.[75c] Les données spectrales de 1Rh n’ont pas été publiées. En revanche, le 
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composé [RhH2(2:2-H2BNCy2)(PCy3)2][BArF4] (2Rh) a été obtenu à partir de la réaction 
stoechiométrique de H2BNCy2 et de [Rh(H2)(PiBu3)2][BArF4] (Schéma II-10), et a pu être 
caractérisé in situ par RMN. Selon les auteurs, 2Rh présente des caractéristiques 
spectroscopiques très similaires à celles de 1Rh, ce qui confirme la formation de ce dernier.  
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Schéma II-10. Formation du complexe 2Rh par ajout de H2BNCy2 sur un précurseur agostique C-H 
 
 2Rh montre également des résonances très proches de celles de [RhH2(2:2-
H2BNiPr2)(PCy3)2][BArF4] (2’f) (paragraphe 1) en RMN 11B et 1H. La résonance en bore est 
un signal très large centré à  35. Les Rh-H-B résonnent quant à elles sous la forme d’un pic 
large s’affinant en découplage du bore, à un déplacement plus à champ faible en comparaison 
des composés au ruthénium ou à l’iridium ( - 1.71 dans 2Rh,  -2.30 dans 2’f).  
 
4. Bis--aminoboranes de rhodium et d’iridium et utilisation de NHC 
 
 Aldridge et al. ont obtenu et caractérisé de nouveaux composés dihydrures bis--
aminoboranes cationiques de rhodium et d’iridium en 2010, en utilisant des carbènes N-
hétérocycliques à la place des phosphines (Schéma II-11).[76a, 89]  
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Schéma II-11. Synthèse des composés aminoboranes cationiques 3-4Rh et 4-5Ir 
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 Les quatre composés synthétisés ont été formulés [MH2(2:2-
H2BNR2)(IMes)2][BArF4] (M = Rh ou Ir, R = iPr ou Cy) et sont isoélectroniques avec les 
complexes 2’f, 2’’f et 3Rh de Weller et al. (paragraphe 1). Nous avons rassemblé quelques 
données caractéristiques de ces 7 complexes cationiques dans le Tableau II-6.  
 
Tableau II-6. Données caractéristiques des composés aminoboranes cationiques 
de rhodium et d’iridium ( en ppm ; MB en Å) 
 
 Rhodium  Iridium 
Complexes 2’f 2Rh 3Rh 4Rh  2’’f 4Ir 5Ir 
R iPr Cy iPr Cy  iPr iPr Cy 
Ancillaire PCy3 PiBu3 IMes IMes  PCy3 IMes IMes 
         
MB (Å) 2.140(13) / 2.204(4) 2.176(mean)  2.022(14) 2.088(5) 2.025(mean)
B  34 35 35.4 35.8  46 37.9 35.9 
M-H-B  -2.30 -1.71 -1.40 -1.74  -6.58 -5.83 -5.83 
 
 La tendance dégagée au terme de l’étude comparative entre 2f, 2’f et 2’’f se vérifie 
avec les données des autres composés. Quels que soient les ligands ancillaires (phosphine, 
NHC) et la nature de l’aminoborane (R = iPr ou Cy), les complexes d’iridium mettent en jeu 
une interaction M(2:2-H2BNR2) plus forte que dans les complexes de rhodium. Ce sont la 
distance MB et les résonances M-H-B qui l’expriment le mieux. Les composés 4-5Ir 
présentent des déplacements chimiques B proches de ceux de 3-4Rh et des ligands libres 
(35.2 et  35.4 pour H2BNiPr2 et H2BNCy2), contrairement aux cas de 2’’f où la différence 
de B est significative ( = 10.8 ppm). La présence de la phosphine semble également 
favoriser l’interaction en comparaison de celle du NHC (2’f-3Rh pour le rhodium, 2’’f-4Ir 
pour l’iridium).  
  
G - Conclusion sur le mode bis--borane 
 
 Une nouvelle famille de complexes -boranes a été étudiée. Nous avons montré que le 
mode de coordination bis--borane pouvait s’étendre à un grand nombre de boranes de 
natures électronique et stérique différentes. De plus, les rares exemples relevés dans la 
littérature attestent du fait que le mode ne se limite pas au ruthénium ou aux fragments 
métalliques de type [MH2(PCy3)2]. L’exemple de Stradiotto montre que la présence des deux 
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hydrures terminaux en trans du borane n’est pas non plus une condition sine qua non à 
l’occurrence du mode bis--BH.   
 Les données structurales et spectrales des composés 2a-i font ressortir une grande 
homogénéité. Quelle que soit la nature du substituant R, elles révèlent toutes la coordination 
d’une molécule de borane RBH2 sur un fragment métallique [RuH2(PCy3)2] via deux liaisons 
BH géminées. Les autres sites de coordination potentiels des boranes que nous avons 
utilisés, tels que le soufre de 2e (R = 2-thiényle), ou l’azote des composés aminoboranes 2f-i,  
n’interviennent pas : l’isomère bis--borane [trans-(PCy3)2RuH2(2:2-H2BR)] est le plus 
stable dans chaque cas. L’étude théorique menée en parallèle par Eric Clot a permis d’étayer 
nos données et de les rationaliser. Les géométries optimisées des complexes sont en bon 
accord avec les structures RX obtenues. Même la déviation du méthylborane par rapport au 
plan équatorial dans le cas du composé 2d a été très bien reproduite par les calculs, bien que 
nous n’ayons pas trouvé d’explication à son origine. La force de l’interaction Ru(2:2-H2BR) 
a pu être illustrée par le développement des deux NLMO (donation et rétrodonation) dans 
chaque cas. L’interaction à 4 centres et 4 électrons est la résultante de la donation des liaisons 
-BH du borane vers la *-RuH en trans, et de la rétrodonation du métal vers l’orbitale p 
vacante du bore (*BN pour 2f-i). Le calcul des énergies explique également le caractère 
irréversible généralement observé lors de la formation des bis--boranes.  
 Seul le composé 2c est en présence d’un isomère en solution. Cette forme 2’c a pu être 
formulée en tant que composé borohydrure [cis-(PCy3)2RuH(-H)3BtBu)]. Le seul autre 
composé alkyle 2d (R = Me) que nous avons caractérisé est obtenu de façon exclusive. Le 
développement des NLMO pour ces deux composés ne tranche pas avec celui des autres bis-
-boranes. La densité de population de la p vacante du bore après coordination aurait pu nous 
mettre sur une piste pour expliquer la formation de 2’c. Elle est relativement faible dans le cas 
de 2c, mais reste supérieure à celle de 2d, qui lui ne présente pas de forme isomère 2’d. Nous 
pensons donc que ce phénomène peut avoir une origine stérique, car ce qui diffère entre le Me 
et le tBu est bien l’encombrement : dans le composé 2’c, les deux phosphines sont localisées 
dans le plan équatorial afin de minimiser les interactions stériques avec le groupement tBu. 
Un des deux hydrures terminaux est alors « repoussé » par l’autre hydrure situé en trans 
(situation très défavorable) qui l’oblige à venir interagir avec le bore, et ce dernier passe ainsi 
d’un degré d’hybridation sp2 à sp3. 
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Chapitre III. Coordination de boranes bifonctionnels en chimie du Ru 
 
 
 
 
    
 Parallèlement à l’étude sur les bis--boranes, nous nous sommes intéressés à préparer 
une nouvelle famille de ligands boranes bifonctionnels L~BHR (L = P, S et R = amino, 
alkyle) et potentiellement hémilabiles. Ces ligands hautement modulables présentent deux 
sites de coordination séparés par un espaceur : un ligand de type L, qui constitue un point 
d’ancrage (typiquement une base de Lewis), et une liaison BH susceptible d’être reliée au 
métal de façon agostique (Schéma III-1).  
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Schéma III-1. Coordination de boranes bifonctionnels sur un fragment dihydrure [RuH2(PCy3)2] 
 
 
 Le terme “agostique” provient du grec pour “tenir, attirer près de soi”. Il a été introduit 
par Brookhart et Green en 1983 afin de décrire l’interaction intramoléculaire à 3 centres et 2 
électrons entre un métal de transition et une liaison CH appartenant à un ligand du 
complexe.[90] L’interaction agostique, définie comme telle, met en jeu un atome d’hydrogène 
relié de façon covalente à la fois au carbone et au métal, et se différencie des interactions M-
H-C de nature essentiellement électrostatique (“anagostiques”).[91] Elle est généralement 
faible, et présente un caractère fluxionnel dans de nombreux cas : la barrière d’échange avec 
les autres hydrogènes portés par le carbone, d’environ 10 kcal/mol, rend l’observation d’un 
système statique délicate, voire impossible, et impose une caractérisation à basse température. 
La notion d’agosticité s’étend à de nombreux métaux. Le cas des métaux d0 s’oppose à celui 
des métaux de droite,[92] où la liaison s’apparente plus à une interaction -(M-2-HC), du 
fait de la présence d’orbitales d disponibles sur le métal, et susceptibles d’être impliquées 
dans la rétrodonation vers l’orbitale *-CH.  
 L’agosticité recouvre aujourd’hui un sens plus général : elle ne concerne plus 
seulement les métaux du bloc d, mais englobe également les liaisons EH polaires. Dans ce 
chapitre, nous parlerons d’interaction B-H agostique lorsque  l’affinité du ligand bifonctionnel 
L~BHR  pour le métal impose à  la liaison BH de se situer à proximité du centre métallique 
(L = P, S; R = amino, alkyle; bore trivalent).   
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  Il n’existe qu’un seul précédant de complexe borane agostique impliquant un atome de 
bore trivalent et un métal de transition.[93] Il a été décrit en 2008 par Braunschweig et al. 
(Schéma III-2). Les auteurs exploitent la réactivité d’un borylène de chrome capable d’être 
transféré par photoirradiation et de s’insérer dans la liaison CH1 terminale d’une oléfine pour 
mener à la formation d’un complexe vinylborane. Le composé formé  
[Cr{HBN(SiMe3)2CH=CHCMe3}(CO)4] (1Cr) a été isolé et décrit en tant que complexe 
oléfinique de chrome(0) présentant une coordination BH faible, sur la base de données 
RMN, RX et DFT.  
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Schéma III-2. Exemple de Braunshweig : Synthèse de vinylboranes  
par insertion de borylène photoinduite 
 
 La courte distance CrB (2.2996(13) Å), ainsi que le singulet large en RMN 1H 
s’affinant en découplage bore ( -10.62), sont les deux données expérimentales qui penchent 
le plus en faveur d’une interaction agostique à 3 centres et 2 électrons, de type -BH. Les 
données RX montrent que la position de l’hydrogène H1 a été calculée, et qu’elle ne reflète 
pas un allongement de la liaison BH1 (1.197(15) Å). Cependant, la géométrie de 1Cr 
calculée par DFT montre un très bon accord sur la position des atomes lourds avec les RX, et 
prévoit une élongation de la liaison BH1 (1.257 Å comparé à la valeur calculée de 1.199 Å 
dans le vinylborane libre).   
  
 Nous avons choisi de développer une approche synthétique plus générale en vue 
d’isoler des complexes boranes agostiques du ruthénium. Nous nous sommes basés sur la 
stratégie utilisée dans le cas des bis--boranes, en faisant intervenir les précurseurs 1 et 1’ 
(Schéma III-3).  
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Schéma III-3. Voies synthétiques pour la formation de complexes B-H agostiques 
 
 Cette stratégie a porté ses fruits avec le phosphinométhyl(diisopropylamino)borane 
Ph2PCH2BHNiPr2. La caractérisation et la réactivité du complexe correspondant 3 seront 
détaillées dans la partie A. Les parties suivantes présentent des études d’influences sur le 
mode de coordination, où l’effet du motif L, du groupement R porté par le bore, de l’espaceur, 
et d’un atome de chlore présent dans la sphère du métal ont été successivement considérés. 
Une partie de ce travail a fait l’objet d’une publication.[94]   
 
A - Coordination d’un phosphinométhyl(amino)borane 
 
1) Synthèse et caractérisation du ligand 
 
 Dans un premier temps, la synthèse d’un ligand de type 
phosphinoalkyl(diisopropylamino)borane a été envisagée dans le cas de l’espaceur le plus 
simple : CH2. Le diorganylborane Ph2PCH2BHNiPr2 est obtenu pur à partir du précurseur 
phosphinométhyllithium dérivé de la méthyldiphénylphosphine.[95] Le lithien réagit avec 
l’aminochloroborane iPr2NBHCl  pour conduire au produit souhaité (huile incolore, 42%, 
Schéma III-4).  
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Schéma III-4. Synthèse du ligand Ph2PCH2BHNiPr2 
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 Le ligand a été entièrement caractérisé par les méthodes spectroscopiques habituelles. 
En RMN 31P{1H} l'atome de phosphore résonne sous la forme d'un singulet à -17.22 ppm. En 
RMN 1H, deux doublets à 0.64 ppm et 0.82 ppm ainsi que deux septuplets à  2.76 et 3.65 ppm 
sont caractéristiques de la présence d'un groupement diisopropylamino lié à un atome de bore 
sp2.[12] Le peuplement de l’orbitale p vacante du bore par la paire libre de l’azote en alpha 
induit une rotation empêchée du groupement amino, ce qui rend les signaux des deux 
isopropyles inéquivalents. Un découplage du bore permet de localiser l'hydrogène porté par le 
bore à 4.99 ppm sous la forme d'un singulet élargi caractéristique. Nous observons aussi un 
déplacement du signal du CH2 qui passe de -0.35 ppm dans Ph2PCH2Li à 1.53 ppm dans le 
ligand obtenu. En RMN 11B{1H}, un signal est observé à 39.3 ppm. Son élargissement en 
RMN 11B, d'environ 60 Hz, est tout à fait en accord avec la présence d'un groupement BH sur 
la molécule. L’absence de couplage bore-phosphore en  RMN 11B{1H} et 31P{1H} montre que 
l’atome de bore ne se connecte pas au phosphore, que ce soit de façon intra ou 
intermoléculaire. Ces derniers éléments vont dans le sens d’une acidité de Lewis affaiblie 
pour ce composé aminoborane, où l’orbitale p vacante est largement stabilisée par la paire 
libre de l’azote en alpha. Le spectre Infra Rouge du ligand montre une bande large de 
vibration centrée à 2462 cm-1 correspondant au mode d’élongation de la liaison BH. La 
géométrie de ce composé a été optimisée par DFT et montre une liaison BH d’une valeur 
calculée de 1.204 Å, cohérente pour un borane libre.  
 
2) Etude de la coordination du phosphinométhyl(amino)borane sur 1 
 
2.1. Etude du mécanisme réactionnel de la formation de 3 
 
 L’addition d’un équivalent de ligand sur le précurseur de ruthénium 1 dans le toluène à 
température ambiante mène à la formation sélective du complexe 
[RuH2{HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2] (3) après 48h (Schéma III-5). Un suivi RMN 31P{1H} 
de la réaction a permis de mettre en évidence la formation de l’intermédiaire 4 où seule la 
phosphine du ligand est coordonnée. Cet intermédiaire n’a pas été isolé, mais sa détection 
prouve que le mécanisme procède par la mise en jeu de deux étapes successives de 
substitution de ligands dihydrogènes. En RMN 31P{1H}, les signaux de 4 se présentent sous la 
forme d’un système AX2 : les atomes de phosphore résonnent sous la forme d’un doublet 
centré à 67.22 ppm pour les deux tricyclohexylphosphines, et d’un triplet pour la phosphine 
du ligand, centré à 39.52 ppm. La valeur de la constante de coulage 2JPP reliant les deux 
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signaux, égale à 16.3 Hz, est caractéristique d’une disposition en cis des 
tricyclohexylphosphines équivalentes par rapport à la phosphine du ligand.   
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Schéma III-5. Synthèse du composé 3, et passage par un intermédiaire 4 
où la liaison BH n’est pas coordinée 
 
 Les caractéristiques spectroscopiques du complexe intermédiaire 4 seront discutées 
plus en détail dans le paragraphe 2.5. Les signaux de 4, largement majoritaires après 1h30 de 
réaction à température ambiante, disparaissent progressivement au profit d’un nouveau 
système AX2 correspondant au complexe 3, qui a été isolé après 48h de réaction (poudre 
jaune, 48%). Nous avons étudié le cours de la réaction dans des conditions différentes : le 
milieu réactionnel a été placé sous vide dynamique immédiatement après introduction des 
réactifs. Il est intéressant de constater dans ce cas que la formation de 3 est aussi sélective que 
lorsque l’on laisse évoluer la réaction, et que la forme intermédiaire 4 n’est pas détectée. 
L’évaporation favorise ainsi le départ des ligands dihydrogènes et permet une obtention 
rapide de 3.    
   
2.2. Caractéristiques spectroscopiques de 3 
 
 Le composé 3 isolé a pu être entièrement caractérisé par RMN multinoyaux. Comme 
dans le cas de 4, la RMN 31P{1H} montre un système AX2 : les atomes de phosphore 
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résonnent sous la forme d’un doublet centré à  65.22 pour les deux tricyclohexylphosphines 
magnétiquement équivalentes, et d’un triplet centré à  2.58 pour la phosphine du ligand. La 
valeur de la constante de couplage 2JPP, égale à 15 Hz, est caractéristique d’une disposition en 
cis des ligands PCy3 par rapport au groupement PPh2. La variation notable du déplacement 
chimique de P2 ( ≈ 20 ppm) par rapport au ligand de départ indique que la coordination du 
phosphore sur le ruthénium a eu lieu. Ce déplacement reste relativement blindé, notamment 
en comparaison de la valeur obtenue dans le cas de la coordination d’un ligand 
phosphinoéthylborane Ph2PCH2CH2BR2 pendant sur un fragment [(p-cymène)RuCl2] (27.2 
ppm, R2 = BBN).[96] La variation de déplacement chimique entre ligand libre et coordonné est 
d’environ 40 ppm pour ce complexe. Par ailleurs, le composé 
[RuH2(2:H2)(PCy3)2(Ph2PCH3)] a été isolé dans l’équipe et montre un déplacement chimique 
P égal à 29.33 pour la diphénylméthylphosphine. La variation de déplacement chimique, 
d'environ 50 ppm pour Ph2PMe coordonnée, est du même ordre de grandeur que celle 
observée dans le cas du ligand Ph2PCH2BHNiPr2 uniquement coordonné par le phosphore 
dans le complexe intermédiaire 4 ( ≈ 57 ppm). Le blindage inattendu du signal pour le 
phosphore du ligand dans le composé 3 pourrait alors résulter de la tension de cycle induite 
par la coordination de la liaison BH. 
  En RMN 11B{1H} l'atome de bore résonne sous forme de signal large centré à 35.7, 
un déplacement chimique légèrement plus blindé que celui du borane libre ( 39.2), ce qui 
exclut la présence d’un groupement boryle. En RMN 1H à 258K, on observe la présence de 
trois signaux dans la zone hydrure intégrant chacun pour 1H : un signal large à  -18.48 (T1min 
= 370 ms), un multiplet (tdd) à  -11.49 (T1min = 373 ms), et un singulet large -7.20 ppm (T1min 
= 139 ms), en accord avec un centre métallique directement environné par 3 atomes 
d'hydrogène. Les valeurs respectives des temps de relaxation T1min, mesurées à 500.33MHz 
dans C7D8, sont largement supérieures à 100 ms et permettent d'exclure la présence de 
dihydrogène coordonné sur le ruthénium. La disposition des 3 atomes d’hydrogène autour du 
métal a pu être effectuée grâce à des expériences de découplage 1H{11B} et 1H{31P}cw  sélectif 
(Figure III-1). En RMN 1H{11B}, seul le signal centré à -7.2 ppm (H3) subit une légère 
modification et s'affine, indiquant l'existence d'un faible couplage avec l'atome de bore.   
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Figure III-1. Expériences de découplage 1H{31P} et {11B} pour l’attribution 
des signaux de 3 à 258K dans C7D8 (H3 : gauche ; H1 : milieu ; H2 : droite) 
 
 Les expériences de découplage sélectif des atomes de phosphore conduisent à des 
simplifications successives des figures de couplage observées pour les signaux centrés à  -
18.38 (H2) et  -11.52 (H1), ce qui nous a permis l’accès aux constantes de couplage JPH 
(H1 : 2JP1,3H1 = 30.9 Hz et 2JP2H1 = 70.6 Hz ; H2 :  2JP1,3H2 = 25.1 Hz et 2JP2H2 = 9.8 Hz) et 
JH1H2 (8.5 Hz). La valeur de la constante 2JP2H1 est la plus élevée, elle est caractéristique d’un 
couplage en position trans. Cette donnée permet d’attribuer le signal centré à  -11.52 à 
l’atome d’hydrogène H1 localisé en trans de l’atome P2 du groupement PPh2, puisque l’on ne 
relève pour le signal le plus blindé ( -18.38 ; H2) que des valeurs de constantes 2JPH 
caractéristiques d’atomes disposés en cis. L’agencement a pu être confirmé par des 
expériences de type NOESY et EXSY. 
 Le spectre Infra Rouge du composé 3 a été enregistré et montre notamment 3 bandes 
larges centrées à 2157, 2028, et 1837 cm-1susceptibles de correspondre au vibrateur Ru-H3-B. 
Les calculs DFT ont permis d’attribuer les deux premières bandes au mode de vibration 
couplé (BH3/RuH2) et la troisième au mode de vibration de la liaison RuH1. Ce résultat 
est cohérent avec l’élongation de la liaison BH dans 3, en comparaison de sa situation dans 
le ligand libre (2462 cm-1). 
2.3. Analyse structurale  de 3 
 
Chapitre III. Coordination de ligands boranes bifonctionnels 
100 
 
 
 L’obtention de monocristaux de 3 nous a permis d’étudier sa structure par diffraction 
des RX (Figure III-2). La mesure a été effectuée à 110K.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-2. Structure cristalline du composé [RuH2{HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2] (3) 
 
Tableau III-1. Distances (Å) et angles (°) sélectionnés pour les structures expérimentale (RX) 
 et calculée (DFT/B3PW91) de 3 
 
 RX DFT 
Ru-B 2.7574(80) 2.858 
Ru-P1 2.3397(17) 2.369 
Ru-P2 2.3016(18) 2.372 
Ru-P3 2.3234(17) 2.371 
Ru-H1 1.77(7) 1.615 
Ru-H2 1.69(6) 1.559 
Ru…H3 1.92(7) 1.952 
B-H3 1.23(7) 1.241 
P1-Ru-P2 105.46(6) 105.0 
P1-Ru-P3 146.55(7) 146.3 
P2-Ru-P3 104.77(6) 105.0 
P2-C1-B 103.2(4) 105.6 
Ru-H3-B 120(5) 125.6 
Ru-P2-C1 100.1(2) 98.0 
C1-B-H3 122(3) 121.1 
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 Les données RX confirment la structure initialement proposée sur des bases 
spectroscopiques. L’atome de ruthénium(II) est situé au centre d’un environnement 
octaédrique distordu, où les tricyclohexylphosphines occupent les positions pseudo axiales et 
forment un angle P1-Ru-P3 de 146.55(7)° avec le ruthénium. Cet écart à une disposition 
parfaitement en trans permet une diminution des répulsions stériques occasionnées par 
l’incorporation du ligand phosphinoborane. Les sites de coordination du plan équatorial sont 
occupés par deux ligands hydrures terminaux H1 et H2, l’atome d’hydrogène H3 relié au 
bore, et l’atome de phosphore P2 de la phosphine du ligand bifonctionnel. La qualité des 
données a permis de localiser précisément les 3 atomes d’hydrogène autour du ruthénium, et 
une optimisation DFT menée au niveau B3PW91/HF est venue conforter les paramètres 
expérimentaux. Les données RX et DFT regroupées dans le Tableau III-1 sont en bon accord. 
Bien que le calcul surestime légèrement les distances de liaisons RuP, les angles P-Ru-P sont 
cependant très fidèlement reproduits.    
 La distance RuB, de 2.7574(80) Å a été trouvée beaucoup plus longue que la somme 
des rayons covalents des deux atomes (2.09 Å), et que les liaisons RuB mesurées dans les 
complexes -boranes de ruthénium 1-3Ru (entre 2.12 et 2.17 Å, cf. Chapitre I). Elle permet 
donc d’exclure le mode de coordination boryle. Dans le complexe 3, la distance RuH3 
(1.92(7) Å) est significativement plus longue que les deux autres RuH. Elle se situe 
également en dehors de la gamme des RuH (où l’hydrogène est connecté au bore) obtenues 
pour les complexes 1-3Ru et les bis--boranes 2a-i (entre 1.58(3) et 1.81(4) Å), ce qui montre 
bien que nous sommes en présence d’une interaction différente. La distance BH3 (1.23(7) Å) 
est comparable à celle observée dans les complexes -boranes de ruthénium 1-3Ru et les bis 
-boranes 2a-i, et à la distance BH calculée pour le vinylaminoborane de chrome 1Cr décrit 
par Braunschweig et al. L’angle B-C1-P2 (103.2(4)°) montre la contrainte imposée au ligand 
par la coordination des deux sites (P2 et B-H3). L’ensemble de ces valeurs confirme le 
caractère -BH de la liaison BH3, qui est maintenue à proximité du ruthénium par la 
distorsion du ligand phosphinoborane, et interagit avec le métal de façon -agostique. 
 
2.4. Etude théorique du mode de coordination de 3 
  
 De façon formelle, les complexes de ruthénium agostiques auxquels nous souhaitons 
aboutir peuvent être considérés comme des adduits entre le ligands L~BHR et le fragment 
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[RuH2(PCy3)2]. Ainsi, il existe potentiellement 3 isomères de formulation générale 
RuH2(LCH2BHR)(PCy3)2, comme représentés dans le Schéma III-6 (AL, BL, CL) . 
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Schéma III-6. Différents isomères résultant de l’interaction de LCH2BHR avec [RuH2P2] (P = PCy3) 
  
 Des calculs de type ONIOM(B3PW91/HF) ont été effectués : ils ont permis de 
calculer les géométries de ces 3 isomères dans le cas où L = PPh2 et R = NiPr2 (Figure III-3 : 
AP, BP, CP), et de les placer sur une courbe d’énergie potentielle.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-3. Géométries ONIOM(B3PW91/HF) pour les 3 isomères résultant de l’interaction entre 
RuH2(PCy3)2 et Ph2PCH2BHNiPr2 (code couleur P jaune, Ru vert, N bleu, B bordeaux) 
 
  
 L’isomère AP, correspondant à la géométrie de 3 déterminée aux RX, a été trouvé plus 
stable que les isomères BP et CP, respectivement de 29.3 et 10.4 kJ/mol. Comme évoqué plus 
haut, il s’accorde très bien avec les paramètres géométriques de 3 (Tableau III-1). Ces 
données confirment la présence d’une interaction -agostique, avec une liaison BH allongée 
par rapport à celle du borane libre (1.241 Å dans AP, 1.204 Å calculée dans 
Ph2PCH2BHNiPr2), et un léger contact Ru…H (1.952 Å). Cette interaction coudée se fait 
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essentiellement via l’hydrogène H3 pontant (Ru-H3-B = 125.6°), et le mode de coordination 
du ligand n’affecte pas la planéité du bore sp2 (angles dièdres de H3-B-N-C de 0.1 et 175.6°).   
 Une analyse NBO a été effectuée afin d’en savoir plus sur la nature des orbitales mises 
en jeu dans l’interaction agostique, en considérant le système en tant qu’adduit  « Ru(II) de 
type d6-ligand phosphinoborane ». La liaison  (BH) est légèrement plus polarisée dans le 
complexe que dans le ligand libre (57% vs 54.4%). Elle interagit avec l’orbitale antiliante *- 
RuH via un processus classique de -donation (143.8 kJ/mol). Cependant, l’analyse NBO 
n’a pas permis d’identifier de composante significative de rétrodonation du ruthénium vers le 
bore. Dans 3, la stabilisation de l’orbitale p vacante du bore se fait essentiellement via un 
processus de -donation de la paire non liante localisée sur l’azote en alpha (367.0 kJ/mol). 
Cette interaction est trois fois plus importante en énergie que le processus de -donation de la 
BH vers le ruthénium, et n’est presque pas affectée par la coordination (359 kJ/mol dans le 
ligand libre). Ainsi, dans le cas de 3, la contribution « donation » répond à la description 
d’une interaction  classique, mais l’absence de « rétrodonation » nous amène à proposer une 
interaction HB avec le métal de type « end-on » proche de celles rencontrées dans les 
complexes de Shimoi (voir Chapitre I, Partie C.1).     
 
2.5. Hémilabilité du ligand borane dans le complexe 3 
  
 Nous avons étudié la réaction complexe 3 sous 3 bar de dihydrogène à température 
ambiante (Schéma III-7). Après 50min de pressurisation dans le toluène, la disparition 
complète de 3 est observée en RMN 31P{1H}, au profit de la formation du complexe 4. Le 
complexe dihydrure bis--dihydrogène 1 a été également détecté sous forme de traces.  
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 Schéma III-7. Comportement hémilabile au sein du composé 3  
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 En RMN 1H, dans la zone hydrure, un doublet de triplet centré à -8.53 ppm et 
intégrant pour 4 atomes d’hydrogène a pu être corrélé au système AX2 de 4 obtenu en RMN 
31P{1H}, après deux expériences de découplage sélectif phosphore 1H{31P : 39.5 et 67) 
(2JHPPh2 = 13.5 Hz et 2JHPCy3 = 13.9 Hz). Aucune décoalescence n’a été observée à basse 
température : l’obtention d’un seul signal va dans le sens d’un caractère fluxionnel de cette 
espèce où les deux hydrures et le ligand dihydrogène sont en échange rapide. Cette donnée 
semble cohérente puisque le même comportement est observé pour les précurseurs 1 et 1’. 
Une mesure de T1min a permis de mettre en évidence la présence d’un ligand H2 dans la sphère 
de coordination du métal (T1min = 57ms à 258K, 500.33 MHz). Le caractère pendant de la 
liaison BH du ligand dans 4 a été confirmé par la présence d’un signal large centré à 4.92 
ppm, comptant pour un atome d’hydrogène, et s’affinant en RMN 1H{11B} ( 4.99 dans le 
ligand libre). Les données des T1min combinées pour les complexes 3 et 4 nous permettent 
d’estimer la distance de la liaison -(HH) dans 4 à 1.04 Å, ce qui le place dans la catégorie 
des complexes -dihydrogènes « étirés » dans l’hypothèse d’un régime de rotation rapide.[98]  
 Ces résultats montrent clairement le caractère hémilabile du fragment borane, par 
l’aptitude du complexe 3 à dissocier la liaison BH dans des conditions douces. La réaction 
est totalement réversible.   
 2.6. Réactivité de 3 avec CO 
 
 Dans le but d’approfondir l’étude sur les propriétés d’hémilabilité de l’interaction 
agostique, nous avons étudié la réactivité de 3 vis-à-vis de CO. Ce ligand fortement 
coordinant a été utilisé avec succès par Hartwig et al. afin de démontrer la labilité du ligand 
catécholborane dans les complexes -boranes 3Ti[8] et 1Mn[37]. L’ajout d’une quantité 
stoechiométrique de CO dans un tube RMN contenant 3, suivie d’une agitation vigoureuse, a 
mené à la formation majoritaire du composé monocarbonylé 5 possédant une liaison BH 
pendante, RuH2(CO){HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2 (Schéma III-8). Des traces de la forme 
dicarbonylée RuH2(CO)2(PCy3)2 et de ligand libre ont également pu être détectées. Ce résultat 
est cohérent dans la mesure où l’hémilabilité du ligand a été démontrée dans le cas du 
dihydrogène, un ligand moins coordinant que CO, par la formation de 4.   
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Schéma III-8. Hémilabilité du ligand en présence de CO, formation du complexe monocarbonylé 5 
 
 Le composé 5 a été entièrement caractérisé par RMN multinoyaux. La RMN 31P{1H} 
montre un système AX2 : les atomes de phosphore résonnent sous la forme d’un doublet 
centré à  61.28 pour les deux tricyclohexylphosphines magnétiquement équivalentes, et d’un 
triplet centré à  33.94 pour le groupement PPh2, disposé en cis par rapport aux PCy3 (2JPP = 
15.6 Hz). Il est intéressant de constater que ce dernier déplacement est relativement proche de 
celui de l’espèce 4 ( 39.61) : il représente un bon critère de distinction entre forme ouverte 
(4, 5) et forme fermée (3) pour notre ligand. En RMN 11B{1H}, l’atome de bore résonne à  
39.3, un déplacement chimique quasiment identique à celui du ligand libre ( 39.25), ce qui 
conforte le caractère pendant de la liaison BH dans 5. En RMN 1H, le même rapprochement 
peut être effectué pour le singulet large s’affinant en découplage bore, et correspondant à 
l’atome d’hydrogène porté par le bore ( 4.78 dans 5,  4.99 dans le ligand libre). La zone 
hydrure montre deux doublets de triplets bien résolus et intégrant chacun 1H, ce qui confirme 
le fait que le ruthénium est environné par deux atomes d’hydrogène ( -10.76, 2JHPPh2 = 80.8 
Hz, 2JHPCy3 = 28.0 Hz ;  -7.5, 2JHPPh2 = 17.2 Hz, 2JHPCy3 = 26.6 Hz). La valeur de la constante 
de couplage 2JHPPh2 de 80.8 Hz relevée pour le signal à -10.76 après découplage sélectif du 
phosphore à  61.28 est caractéristique d’une disposition de cet hydrure en position trans du 
groupement PPh2. Parmi les traits spectroscopiques importants pour 5, on note également la 
présence d’un singulet très déblindé en RMN 13C{1H} ( 210.83) caractéristique d’un ligand 
CO coordonné à un fragment métallique. Le spectre Infra Rouge de 5 permet d’en avoir la 
preuve catégorique. Une bande intense est observée à 1914 cm-1 et correspond au mode 
d’élongation CO du ligand. Une bande peu intense est également observée à 2476 cm-1, elle 
est susceptible de correspondre au mode d’élongation de la liaison BH pendante (2462 cm-1 
dans le ligand libre).  
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 Une structure cristalline permettrait de confirmer l’agencement de 5 proposé sur des 
bases spectroscopiques, et serait utile en vue de mettre en évidence une interaction éventuelle 
dans la seconde sphère de coordination du ruthénium, entre la liaison BH pendante et le 
ligand carbonyle. Même si l’oxygène du ligand CO présente des électrons disponibles, et que 
le bore est un élément oxophile sous son état d’hybridation sp2, cette hypothèse est rendue peu 
probable à la fois par la présence de la paire liante de l’azote en alpha du bore, et par 
l’homogénéité des données spectroscopiques concernant la liaison BH dans 5 et dans le 
ligand libre.   
 La formation des complexes 4 et 5 à partir de 3 montre que l’interaction B-H 
agostique avec le métal est labile dans des conditions douces. En cela, la réactivité des 
espèces agostiques semble tout à fait comparable à celle observée pour la plupart des 
complexes -boranes connus.  
 
B - Coordination de ligands bifonctionnels soufrés 
 
 Nous avons cherché à comprendre quelle était l’influence des groupements L et R sur 
le mode de coordination de nos ligands bifonctionnels L~BHR. Des réactifs soufrés ont été 
synthétisés dans ce sens : le (méthylthiométhyl)(méthyl)borohydrure de lithium 
[Li][MeSCH2BH2Me] et le (méthylthiométhyl)(diisopropylamino)borane MeSCH2BHNiPr2. 
La réaction du premier avec le précurseur chloré de ruthénium 1’ mène à la génération in situ 
du ligand MeSCH2BHMe, qui ne diffère du ligand MeSCH2BHNiPr2 que par la nature du 
groupement R (alkyle, amino). Ces deux ligands incorporent le même espaceur CH2 que le 
phosphinométhylborane dont l’étude a été détaillée en partie A. Les influences de L et de R 
pourront donc être discutées sans que la nature de l’espaceur entre en ligne de compte. Les 
résultats seront présentés séparément, selon le ligand impliqué.  
 
1) Synthèse et caractérisation du sulfuroborohydrure de lithium 
 
 La préparation d’un nouveau composé borohydrure de lithium soufré 
[Li][MeSCH2BH2Me] a tout d’abord été envisagée (Schéma III-9). La synthèse débute par 
l’obtention du lithien MeSCH2Li à partir de diméthylsulfure.[98] Le groupement MeSCH2- est 
ensuite introduit sur le bore via addition du lithien sur le triisopropoxyborane B(OiPr)3. 
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L’ajout in situ de chlorure d’acyle sur le borate [Li][MeSCH2B(OiPr)3] formé de façon 
intermédiaire permet de séparer le diisopropoxyborane MeSCH2B(OiPr)2 (huile incolore, 
33.2%), après départ de sels (LiCl) et d’acétate d’isopropyle.[85] Le borohydrure souhaité 
s’obtient finalement à partir du diisopropoxyborane MeSCH2B(OiPr)2 via addition de MeLi. 
Le borate intermédiaire formé [Li][MeSCH2BMe(OiPr)2] est réduit dans un deuxième temps, 
par ajout in situ d’un sel d’aluminium LiAl(OEt)H3. L’utilisation de ce sel, formé à partir 
d’un mélange de LiAlH4 et d’acétate d’éthyle (1:0.5) s’inspire d’une méthode développée par 
Brown et al. pour former du diméthylborohydrure de lithium à partir de 
méthyldiisopropoxyborane.[99] Nous avons isolé le composé [Li][MeSCH2BH2Me] sous 
forme de poudre blanche, contaminée par des traces de LiBH4, de LiMeBH3 et de sels 
d’aluminium. Il a été utilisé sans purification ultérieure.   
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Schéma III-9. Synthèse d’un nouveau diorganylborohydrure de lithium : [Li][MeSCH2BH2Me] 
 
  
 Le borohydrure [Li][MeSCH2BH2Me] a été entièrement caractérisé par RMN, dans le 
THF-d8. L’atome de bore résonne à  -23.56 sous la forme d’un triplet finement résolu 
caractéristique d’un diorganylborohydrure (JBH = 72 Hz). Tous les signaux observés en RMN 
1H ont pu être attribués, notamment les hydrures reliés au bore, qui résonnent sous forme de 
quadruplet (1:1:1:1) intégrant pour 2H et centré à  0.58. L’analyse RMN 13C{1H} a permis 
de détecter deux quadruplets (1:1:1:1) de très faibles intensités pouvant être corrélés aux deux 
atomes de carbone en alpha du bore ( 3.35, JBC = 44 Hz, Me ;  32.73, JBC = 42 Hz, CH2).  
 
2) Etude de la réactivité de [Li][MeSCH2BH2Me] 
 
2.1. Réactivité du borohydrure avec 1’. Obtention du composé 6    
 
 L’ajout de (méthylthiométhyl)méthylborohydrure de lithium sur une solution éthérée 
de RuHCl(2:H2)(PCy3)2 entraîne la formation immédiate du composé 6 formulé en tant que 
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complexe borohydrure [RuH{-H)2BMeCH2SMe}(PCy3)2], qui a été isolé après traitement 
sous forme de poudre beige avec un rendement de 31 % (Schéma III-10).   
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Schéma III-10. Synthèse du complexe borohydrure (RuH[-H)2BMeCH2SMe](PCy3)2]  (6) 
 
 Un produit secondaire a été détecté dans le brut réactionnel. Il correspond au complexe 
RuH3{(3-C6H8)PCy2}(PCy3), précédemment caractérisé par Sabo-Etienne et al.[86] Ce 
composé 3-allyle résulte de l’activation C-H d’un cyclohexyle d’une phosphine, et suggère la 
formation d’une espèce dihydrure [RuH2(PCy3)2] à 14 électrons au cours de la réaction. Le 
mécanisme semble impliquer cette espèce très réactive. Elle correspond au précurseur 1’ 
déshydrogéné où l’atome de chlore a été substitué par un hydrure. Cette espèce formelle à 14 
électrons peut alors piéger le borane MeSCH2BHMe généré in situ. Un des deux hydrures 
terminaux vient alors interagir avec l’orbitale p vacante du bore pour stabiliser le complexe 
borohydrure 6. 
2.2. Caractéristiques spectroscopiques de 6 
 
 Le composé 6 a été entièrement caractérisé par RMN. Le spectre 31P{1H} montre un 
système AB ( 67.79 et 63.90) avec une constante de couplage 2JPP de 17.2Hz, en accord avec 
l’inéquivalence des deux tricyclohexylphosphines et leur disposition en cis. En RMN 
11B{1H}, la présence d’un signal large et significativement plus blindé que dans le cas de 3, à 
 19.6,  confirme le caractère borohydrure de l’atome de bore hybridé sp3. La zone hydrure du 
spectre RMN 1H enregistré à 298K montre un jeu de 3 signaux intégrant chacun 1H: un 
pseudo triplet à  -14.36, un doublet large à  -8.99, et un singulet large à  -4.30. Des 
expériences de découplage 1H{31P} et 1H{11B} confortées par des résultats obtenus en 
TOCSY et NOESY ont permis d’attribuer les trois signaux. Lorsque le bore est découplé, 
seuls les signaux des atomes d’hydrogène reliés au bore sont affectés, et leur affinement est 
net à  -4.30 et -8.99 (Figure III-4).  
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Figure III-4. Expériences de découplage 1H{31P} et {11B} pour l’attribution des 
signaux de 6 à 298K dans C7D8 (H1 : gauche ; H2 : milieu ; H3 : droite) 
  
 Une expérience de découplage 1H{31P}64{11B}bb nous a amené à mesurer une valeur 
de constante de couplage 2JPH de 40.6 Hz, correspondant au couplage de l’atome H2 avec 
l’atome P1 du groupement PCy3 localisé en trans. Le couplage est moins marqué que dans le 
cas du complexe 3 entre l’hydrure terminal H1 et le phosphore du groupement PPh2 (70.6 
Hz). Ceci est sûrement dû au fait que dans le cas de 6, le ligand P1Cy3 dévie significativement 
du plan équatorial (Figure III-5). A champ plus faible, et contrairement au cas de 3, la RMN 
1H met en évidence l’inéquivalence des deux atomes d’hydrogène porté par le carbone C1 de 
l’espaceur CH2, ce qui reflète l’asymétrie du complexe ( 2.69 et 3.50). Des constantes 4JHH 
ont été relevées pour ces deux protons (9.1 et 6.7 Hz), qui couplent avec l’hydrure H3. 
  
Chapitre III. Coordination de ligands boranes bifonctionnels 
110 
 
 
2.3. Analyse structurale de 6 
 
 L’analyse par diffraction des RX de la structure de 6 a été effectuée à 110K (Figure 
III-5). Les données ont été consignées dans le Tableau III-2. L’atome de ruthénium(II) est 
situé au centre d’un environnement octaédrique distordu, mais cette fois contrairement à 3, les 
tricyclohexylphosphines sont disposées en cis (P1-Ru-P2 = 105.18°). L’atome de soufre est en 
trans d’un des ligands PCy3, et occupe une position apicale.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-5. Structure cristalline du composé [RuH{-H)2BMeCH2SMe}(PCy3)2] (6). 
 
 La qualité des données a également permis de localiser les 3 atomes d’hydrogène 
autour du ruthénium : les atomes H1, H2 et H3 sont coplanaires et localisés dans le plan 
équatorial du complexe. L’environnement pyramidal du bore confirme bien son hybridation 
sp3 et le mode de coordination borohydrure. La liaison RuB (2.266(8) Å) est plus longue que 
celles des composés -boranes de ruthénium connus, mais similaire à la valeur mesurée dans 
le cas de l’espèce métallacycle borohydrure [RuH{(-H)2BPhCMe2CHMeCH2}(PMe3)3] 
(2.243(3) Å).[100] 
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Tableau III-2. Distances (Å) et angles (°) sélectionnés pour les structures expérimentale (6, RX) 
 et calculée (B’S ,DFT/B3PW91)  
 
 RX (6) DFT (B’S) 
Ru-B 2.266(8) 2.250 
Ru-P1 2.3103(16) 2.370 
Ru-P2 2.3242(15) 2.378 
Ru-S 2.4071(16) 2.378 
Ru-H1 1.85(5) 1.877 
Ru-H2 1.70(7) 1.770 
Ru-H3 1.65(8) 1.581 
B-H1 1.15(6) 1.313 
B-H2 1.38(7) 1.366 
P1-Ru-P2 105.18(6) 106.7 
P1-Ru-S 90.29(6) 91.0 
P2-Ru-S 164.26(6) 161.0 
S-C1-B 101.4(4) 101.1 
Ru-H2-B 94(4) 90.8 
Ru-H1-B 95(4) 87.8 
C1-B-H1 114(3) 110.4 
C1-B-H2 100(3) 106.3 
  
2.4. Etude théorique 
 
 Une optimisation ONIOM de la géométrie du complexe 6 a été menée au niveau 
B3PW91/HF. Toutes les tentatives pour localiser un isomère B-H agostique BS formellement 
décrit dans le Schéma III-11 ont échoué : l’hydrure en cis du bore forme toujours une liaison 
BH de type borohydrure, et l’isomère B’S correspondant à la structure RX de 6 est un 
minimum sur la courbe d’énergie potentielle. 
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Schéma III-11. Différents isomères résultant de l’interaction 
de MeSCH2BHR avec le fragment [RuH2P2] (P = PCy3) 
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  Il a été placé plus bas en énergie que deux autres isomères AS (B-H agostique) et C’S 
(borohydrure), de respectivement 48.4 et 20.9 kJ/mol (Figure III-6). Les données de B’S sont 
regroupées dans le Tableau III-2 et montrent un très bon accord avec les paramètres 
expérimentaux en ce qui concerne la disposition des atomes lourds. La différence d’activation  
des liaisons BH (1.15(6) et 1.38(7) Å) est moins importante par le calcul (1.313 et 1.366 Å), 
mais la position des hydrogènes dans B’S vient confirmer la formulation RuH[-
H)2BMeCH2SMe](PCy3)2.   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-6. Géométries ONIOM(B3PW91/HF) pour les 3 isomères résultant de l’interaction entre 
RuH2(PCy3)2 et MeSCH2BHMe (code couleur P jaune, Ru vert, S rouge, B bordeaux) 
 
 Les résultats issus d’une analyse NBO sont tout à fait en accord avec le mode de 
coordination borohydrure observé expérimentalement. Elle a notamment permis de 
rationaliser l’asymétrie observée au niveau des liaisons BH. La liaison la plus courte (1.313 
Å) est celle positionnée en trans du ligand -donneur le plus fort, l’hydrure H3. L’orbitale -
BH1 interagit avec l’orbitale *-RuH3 antiliante (288 kJ/mol). En comparaison, 
l’interaction entre la -BH2 et la *-RuP1 est beaucoup plus importante en énergie (442.7 
kJ/mol). Même si aucune rétrodonation n’est possible dans 6, une telle différence de donation 
a un impact significatif sur la densité électronique des deux liaisons -BH, et donc sur la 
longueur des liaisons : plus une liaison est appauvrie en électrons, et plus elle s’allonge. 
 
2.5. Réactivité de 6 sous H2  
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 La pressurisation d’une solution toluénique contenant 6 avec du dihydrogène (3 bar) a 
conduit à la formation exclusive de 1 (Schéma III-12). L’expérience a été effectuée dans les 
mêmes conditions que pour le complexe 3, et au bout du même temps (50 mn), seule la moitié 
de 6 initialement engagé est convertie. Une nuit sous 3 bar de H2 est nécessaire pour 
transformer la totalité de 6 en 1. Ce résultat montre le caractère labile du ligand 
MeSCH2BHMe, et illustre la différence de réactivité entre un complexe borane agostique et 
un complexe borohydrure.   
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Schéma III-12. Mise en évidence de la labilité du fragment MeSCH2BHMe sous H2 pour 6 
 
3) Synthèse et caractérisation d’un ligand sulfurométhyl(amino)borane 
  
 Les résultats présentés précédemment ne permettent pas de conclure quant à 
l’influence des groupements L et R sur le mode de coordination des ligands bifonctionnels de 
type LCH2BHR. La synthèse du composé sulfuro(amino)borane MeSCH2BHNiPr2 s’est donc 
avérée nécessaire, puisqu’il incorpore à la fois le groupement R de Ph2PCH2BHNiPr2 et le 
groupement L de MeSCH2BHMe. Il a pu être obtenu (huile incolore, 42%)  via la même 
procédure que pour le phosphino(diisopropylamino)borane, par réaction du lithien MeSCH2Li 
sur le chloro(diisopropylamino)borane ClBHNiPr2 (Schéma III-13).  
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Schéma III-13. Synthèse du ligand MeSCH2BHNiPr2 
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 Le composé sulfuro(amino)borane a été entièrement caractérisé par RMN, et présente 
des caractéristiques communes avec le phosphinométhyl(diisopropylamino)borane. La RMN 
H montre bien l’empreinte d’un groupement NiPr2 en alpha d’un atome de bore sp2, à savoir 
deux doublets pour les hydrogènes des  CH3, et deux septuplets pour ceux des CH. Les 
atomes d’hydrogène portés par l’espaceur CH2 résonnent également sous la forme d’un 
multiplet mal résolu, et un signal large centré à  5.02 intégrant 1H s’affine en découplage du 
bore (BH,  4.99 dans le phosphinoborane). Le déplacement chimique du bore est observé à 
un déplacement quasiment identique, à  38.24 ( 39.25), mais le signal se présente sous la 
forme d’un doublet finement résolu en RMN 11B. La constante JBH mesurée (117.7 Hz) est 
presque deux fois supérieure à la constante apparente de 60 Hz relevée dans le cas de 
Ph2PCH2BHNiPr2, ce qui va peut être dans le sens d’une liaison plus courte pour le 
sulfuroborane. Une dernière particularité est observée en RMN 13C{1H}, où le carbone de 
l’espaceur CH2 résonne dans ce cas sous la forme d’un signal très large et pratiquement 
confondu avec la ligne de base. Centré à  22, il s’étend sur environ 2 ppm. L’étude comparée 
des structures des deux ligands pourrait s’avérer nécessaire pour expliquer ces disparités.  
 
4) Etude de la coordination du sulfuro(amino)borane sur 1 
 
4.1. Réactivité du ligand avec 1. Formation du complexe 7 instable   
 
 La réaction d’un équivalent de MeSCH2BHNiPr2 avec le précurseur 1 mène à la 
formation d’un nouveau complexe borohydrure 7 (Schéma III-14), formulé [RuH{(-
H)2B(NiPr2)CH2SMe}(PCy3)2] et isolé après recristallisation (poudre jaune, 20%). Sa 
synthèse nécessite l’évaporation immédiate du milieu après introduction des réactifs.  
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Schéma III-14. Synthèse de 7 : [RuH{(-H)2B(NiPr2)CH2SMe}(PCy3)2] 
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 Le composé 7 n’est en effet pas stable à température ambiante, mais il peut être stocké 
et caractérisé à des températures inférieures à 238K sans subir de décomposition. Le 
complexe bis--borane 2f a été détecté sans ambiguïté en tant que produit de la réaction de 
décomposition de 7 à température ambiante (31P{1H} :  77.8(s)  ; 1H :  -6.91(br) et  -
12.37(t)). Sa formation résulte de la coupure de la liaison BC dans 7. Un composé organique 
est également détecté lors de la décomposition (11B :  40.7 (s)). Il correspond au produit 
secondaire (MeSCH2)2BNiPr2 caractérisé (RMN 11B et 1H) lors de la réaction de formation du 
ligand MeSCH2BHNiPr2. La décomposition de 7 intervient aussi bien à l’état solide qu’en 
solution (Schéma III-15).  
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 Schéma III-15. Décomposition de 7 à température ambiante 
 
4.2. Caractéristiques RMN de 7 
 
 Le composé 7 a été entièrement caractérisé par RMN multinoyaux à 238 K. Les 
atomes de phosphore des tricyclohexylphosphines équivalentes résonnent sous forme de 
singulet à  62.98. La RMN 1H se montre cohérente avec l’agencement de 7 proposé Schéma 
III-14. Les deux atomes d’hydrogène H1 et H2 reliés au bore sont équivalents et résonnent 
sous la forme d’un pseudo doublet large à  -9.64 (2JPH = 35 Hz), qui s’affine en découplage 
bore. Ce signal n’est pas sans rappeler celui correspondant aux atomes H1a et H1b 
équivalents correspondant au composé borohydrure [cis-(PCy3)2RuH(-H)3BtBu)] (2’c) ( -
9.25 ; 2JPH = 35 Hz). La structure du complexe 2’c, élucidée sur la base de données DFT et 
RMN (Schéma II-6), présente des similitudes avec 7 au niveau du plan équatorial (deux 
liaisons BH d’un borohydrure en trans des ligands PCy3), et il est donc logique de retrouver 
ce signal pour les deux composés. Le signal triplet mal résolu du ligand hydrure H3 à  -18.98 
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(2JPH = 20 Hz) n’est pas affecté par un découplage bore, et devient un singulet lorsque le 
phosphore est sélectivement découplé à  63 (Figure III-7). Les T1min des deux signaux 
hydrures ont été mesurés et permettent d’exclure la présence d’un ligand H2 dans la sphère du 
ruthénium (154 ms pour H1-2 et 246 ms pour H3, à 273K dans C7D8, 500.33MHz). 
.  
.  
 
Figure III-7. Expériences de découplage 1H{31P} et {11B} pour l’attribution des signaux de 7  
à 238K dans C7D8 (H1,2 : à gauche ; H3 : à droite) 
 
 Contrairement au cas de 6 les deux atomes d’hydrogènes portés par l’espaceur CH2 
sont équivalents dans 7, et résonnent sous la forme d’un signal large centré à  3.48 à 238 K. 
La RMN 11B{1H} montre un signal très large à  36 correspondant au composé 7. Afin de 
vérifier cette attribution, une expérience HMQC 11B/1H a été réalisée à 238K, qui met en 
évidence la présence d’une tâche de corrélation entre ce signal en RMN 11B{1H} et le pseudo 
doublet centré à  -9.64 en RMN 1H. La valeur du déplacement de l’atome de bore de 7 à  
36.1, légèrement plus blindé que celui du ligand libre ( 38.24), ne permet pas de trancher en 
faveur du mode de coordination de type borohydrure. Elle est largement déblindée en 
comparaison de celle du composé 6 ( = -16.5), mais reste néanmoins comparable à celle de 
l’autre composé borohydrure 2’c caractérisé lors de ces travaux ( = +3.4).    
1H{11B}bb{31P}bb 
1H{11B}bb{31P}63 
1H{31P}bb 
1H {11B}bb 
1H {31P}63 
1H 
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4.3. Analyse structurale et théorique de 7 
 
 L’obtention de monocristaux pour 7 a permis d’analyser sa structure par diffraction 
des RX à 110K (Figure III-8), et la qualité des données a permis de localiser les hydrures 
autour du ruthénium.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-8. Structure cristalline de [RuH{-H)2B(NiPr2)CH2SMe}PCy3)2] (7) 
  
 La structure de 7 met en évidence la pyramidalisation de l’atome de bore sp3 et montre 
un environnement octaédrique distordu autour du ruthénium(II). Elle se rapproche de celle du 
composé borohydure 6 : la différence majeure provient de l’appartenance au plan équatorial 
des deux ligands PCy3, équivalents dans le cas de 7, et localisés en trans des liaisons BH1 et 
BH2 du groupement borohydure. Le soufre occupe toujours une position apicale, mais il est 
situé en trans d’un ligand hydrure (H3) à effet trans plus fort qu’une phosphine, ce qui 
explique la plus longue liaison RuS mesurée dans 7 (2.4767(19) Å / 2.4071(16) Å dans 6). 
Le Tableau III-3 rassemble les paramètres géométriques sélectionnés pour les structures RX 
de 7 et de 6, et permet de comparer directement les deux composés. On relève notamment des 
liaisons RuB relativement proches (2.266(8) Å dans 6 et 2.232(8) Å  dans 7). Le composé 7 
montre également une nette asymétrie au niveau des liaisons BH1 et BH2 à l’état solide. 
Ceci est surprenant, puisque dans ce cas, elles sont positionnées en trans de deux ligands 
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identiques. Nous pensons qu’une erreur de positionnement de l’hydrogène H1 est à l’origine 
de cette observation. 
 
Tableau III-3. Distances (Å) et angles (°) comparés entre les structures de 6 (RX)  
et 7 (RX et DFT/B3PW91 : C’S) 
 
 7 (RX) 7 (C’S) 6 (RX) 
Ru-B 2.232(8) 2.189 2.266(8) 
Ru-P1 2.3370(18) 2.431 2.3103(16) 
Ru-P2 2.3683(18) 2.404 2.3242(15) 
Ru-S 2.4767(19) 2.533 2.4071(16) 
Ru-H1 1.3865 1.700 1.85(5) 
Ru-H2 1.70(5) 1.671 1.70(7) 
Ru-H3 1.59(6) 1.578 1.65(8) 
B-H1 1.1142 1.421 1.15(6) 
B-H2 1.35(6) 1.477 1.38(7) 
P1-Ru-P2 112.59(6) 111.82 105.18(6) 
P1-Ru-S 94.61(6) 103.39 90.29(6) 
P2-Ru-S 108.46(7) 102.25 164.26(6) 
S-C1-B 102.5(5) 102.36 101.4(4) 
Ru-H2-B 93.19 87.89 94(4) 
Ru-H1-B 125.93 88.63 95(4) 
C1-B-H1 100.5 105.88 114(3) 
C1-B-H2 102(2) 111.50 100(3) 
  
  La structure de 7 correspond à la forme borohydrure C’S de l’isomère agostique CS  
formellement décrit dans le Schéma III-11, qui a été calculé en tant que minimum sur la 
courbe d’énergie potentielle (seulement 0.96 kJ/mol plus haut en énergie que As, l’isomère 
agostique borane). L’optimisation ONIOM de la géométrie de C’S a été effectuée au niveau 
B3PW91/HF. Les données sont regroupées sans le Tableau III-3 et montrent un bon accord 
avec les données RX de 7, si ce n’est sur l’asymétrie des liaisons BH, qui comme dans le cas 
de 6, n’a pas été reproduite par les calculs.  
  
5) Conclusion sur les influences de L et R 
 
 La nature du groupement R ne semble pas influer de façon majeure sur le mode de 
coordination des ligands LCH2BHR, puisqu’il a été clairement démontré que les composés 6 
(L = SMe, R = Me) et 7 (L = SMe, R = NiPr2) incorporent tous deux un ligand borohydrure. 
Ce résultat peut surprendre, notamment si l’on se réfère aux résultats obtenus précédemment 
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dans l’équipe par Sébastien Lachaize pour les composés RuH2(η2-HBpin)(η2-H2)(PCy3)2 
(2Ru) et RuH2(η2-HBcat)(η2-H2)(PCy3)2 (3Ru) .[38] Comme évoqué dans le Chapitre I (Partie 
C.5.2), l’interaction latérale entre un des deux hydrures terminaux et le bore du ligand -BH 
est plus forte dans le cas de 3Ru, et un complexe borohydrure RuH[(μ-H)2BBN](η2-
H2)(PCy3)2 est même obtenu dans le cas de l’acide de Lewis le plus fort, HBBN. Ainsi, dans 
la mesure où l’atome de bore présente une acidité de Lewis moins marquée lorsqu’il porte un 
groupement amino en alpha, on s’attendrait à ce que la-donation de l’azote soit suffisante 
pour stabiliser la lacune électronique du bore dans MeSCH2BHNiPr2, et à ce que l’interaction 
latérale avec un ligand hydrure soit par conséquent défavorisée. Il apparaît néanmoins que le 
rôle du fragment L semble plus déterminant dans la coordination du borane. Est-ce dû au fait 
que le soufre est moins coordinant que le phosphore, ou à un problème d’ordre stérique ? Des 
tentatives de synthèse du ligand Ph2PCH2BHMe ont échoué, mais l’étude de sa coordination 
sur 1 aurait peut être permis de confirmer cette tendance, par l’obtention d’un second 
complexe borane agostique semblable à 3.   
  
C - Modulation de l’espaceur pour la coordination de 
ligands phosphino(amino)boranes 
 
 Nous avons démontré précédemment que le motif Ph2P~BHNiPr2 permettait d’isoler 
un composé 3 présentant un mode de coordination -borane agostique dans le cas d’un 
espaceur simple : CH2. Deux nouveaux ligands phosphino(diisopropylamino)boranes 
incorporant des espaceurs phényle et benzyle ont été préparés, et l’étude de leur coordination 
sur 1 nous a amené à isoler des complexes agostiques qui seront décrits dans cette partie.  
 
1) Synthèse et caractérisation de deux nouveaux ligands Ph2P~BHNiPr2 
 
 Les deux ligands ont été préparés en suivant la même procédure que dans le cas de 
l’espaceur méthylique, à partir des lithiens correspondants. Ces derniers s’obtiennent via 
échange lithium-brome sur les composés halogénés de départ (Schéma III-16). La synthèse du 
2-(diphénylphosphino)phényllithium est décrite dans la littérature.[101] Les deux ligands 
phénylique et benzylique ont été isolés avec des rendements  de respectivement 78 et 50%, 
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sous forme de poudres blanches, et ont pu être entièrement caractérisés par RMN 
multinoyaux.  
 
Ph2P B
NiPr2
H
Ph2P Li
iPr2NBHClnBuLi
Ph2P Br
Ph2P
B
NiPr2
H
Ph2P iPr2NBHClLi
Ph2P CH3
nBuLi
- LiCl
- LiCl
 
Schéma III-16. Synthèse de nouveaux ligands Ph2P~BHNiPr2 
 
Tableau III-4. Propriétés spectroscopiques des ligands Ph2P~BHNiPr2  
selon l’espaceur mis en jeu ( en ppm à 298K dans C6D6 ; J en Hz ;  en cm-1) 
Espaceur CH2 Phényle Benzyle 
B 39.3 38.4 40.7 
JBH apparente 60 92 73 
H (BH) 4.99 (br) 5.95 (br) 5.05 (br) 
H (CH3 iPr) 0.64 et 0.82 (d) 0.82 et 1.38 (d) 1.01 et 1.21 (d) 
H (CH iPr) 2.76 et 3.65 (sept) 3.12 et 3.87 (sept) 3.13 et 3.85 (sept) 
 P -17.22  -10.91  -13.74  
BH 2462 (br) 2481 (s) 2481 (br) 
 
 Le Tableau III-4 regroupe les données spectroscopiques caractéristiques des trois 
phosphino(diisopropylamino)boranes isolés. On note une bonne homogénéité des propriétés, 
notamment pour ce qui est des valeurs des déplacements chimiques en RMN 11B et des 
fréquences d’élongation des liaisons BH en spectroscopie IR. Une structure cristalline du 
ligand à espaceur phényle a pu être déterminée par diffraction des RX à 110K (Figure III-9). 
Elle montre un agencement attendu de la molécule, qui se présente sous sa forme monomère, 
où l’atome de phosphore et le bore ne sont pas en interaction (dPB > 3 Å). La distance de la 
liaison BH, de 1.076(10) Å, est cohérente pour un borane libre disubstitué. Quant à la liaison 
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BN, sa valeur est caractéristique d’un composé aminoborane (1.3921(8) Å ; ∑ rcov(B) = 
1.58 Å) .[76b, 102]    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-9. Structure cristalline du ligand phosphinophényl(diisopropylamino)borane 
 
2) Etude de la coordination du ligand phényle sur 1 
 
2.1. Réactivité du ligand avec 1. Etablissement d’un équilibre entre deux complexes
  
 L’ajout d’un équivalent de ligand phényle (o-PPh2)C6H4BH(NiPr2) sur 1 dans le 
toluène conduit à la formation de nombreux produits détectés en RMN 31P{1H}, qui n’ont pas 
été identifiés. En revanche, lorsque le milieu est immédiatement placé sous vide dynamique, 
la réaction évolue vers la formation quantitative de deux produits présents sous forme de 
mélange en solution à 298K. La RMN 31P{1H} du brut réactionnel montre la présence de 
phosphine libre PCy3 ( 9.8) et d’un complexe 8, détecté sous forme de système AB (deux 
doublets à  72.09 et 64.85). La constante 2JPP du système AB révèle une disposition en trans 
des deux ligands phosphorés inéquivalents dans 8 (217 Hz). Ce dernier résulte donc de la 
coordination du ligand phosphinoborane sur 1, et de la dissociation d’un ligand  PCy3.  
 Nous avons repris le brut de la réaction dans le pentane, et obtenu un précipité orange 
que nous avons séparé à froid, en pensant avoir isolé 8. Cependant, le spectre RMN 31P{1H} 
de ce solide montre exactement le même profil que celui du brut réactionnel (Figure III-10) : 
les deux produits y sont présents dans les mêmes proportions. C’est à ce stade que nous avons 
envisagé l’existence d’un équilibre (Schéma III-17) entre les formes 8 et 9, comptant de façon 
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formelle, respectivement 16 et 18 électrons autour du ruthénium. La forme 8 est issue de la 
dissociation d’une phosphine PCy3 du complexe 9, qui lui peut être vu comme l’équivalent du 
composé 3 dans le cas de l’espaceur phényle. Des mesures combinées de RMN en solution et 
à l’état solide ont alors apporté des éléments décisifs à l’établissement définitif de cet 
équilibre au sein du processus de dissociation d’un ligand PCy3. 
 
 
Figure III-10. Spectre 31P{1H} de 8 (système AB) + PCy3 à 298K dans C7D8 
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Schéma III-17. Formation de 8 (16 e-) et équilibre avec 9 (18 e-) 
 
 Le complexe coordinativement insaturé 8 a tout d’abord été entièrement caractérisé 
par RMN multinoyaux en présence de PCy3 libre, et une structure a pu être proposée pour 8 
sur la base des données spectroscopiques (Figure III-11). La zone des aromatiques du spectre 
RMN 1H enregistré à 298K dans C7D8 montre un jeu de multiplets intégrant bien 14H : pour 
deux de ces signaux (4H), un couplage avec l’atome de phosphore à  72.09 a été relevé, 
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permettant d’attribuer ce déplacement chimique à la phosphine du ligand phosphinoborane. 
La zone hydrure met en évidence 3 signaux intégrant chacun pour 1H, ce qui est cohérent 
avec un environnement de trois atomes d’hydrogène au voisinage du ruthénium. L’hydrure 
H1, le plus blindé,  résonne sous forme d’un signal large mal résolu, et son déplacement 
chimique centré à  -25.69 indique un positionnement en trans d’un site vacant.[104] A 218K, 
le signal de H1 se présente sous la forme d’un doublet de doublet de doublets bien résolu. Des 
expériences de découplage phosphore sélectif nous ont permis d’extraire des constantes de 
couplages 2JHP à cette température, reflétant un positionnement en cis de H1 par rapport aux 
deux phosphines inéquivalentes dans 8 (2JH1PCy3 = 20 Hz ; 2JH1PPh2 = 23 Hz ; 2JH1H2 = 9 Hz). 
Le signal de l’hydrure H2 à  -12.67 se présente aussi sous la forme d’un doublet de doublet 
de doublet, à 298K, et sa multiplicité a également pu être explicitée (2JH2PCy3 = 20 Hz ; 
2JH2PPh2 = 23 Hz   2JH1H2 = 5 Hz). L’atome d’hydrogène H3 résonne quant à lui sous la forme 
d’un signal large centré à  -6.41, le seul à être affecté par un découplage bore. Une 
expérience de découplage à double irradiation 1H{11B}bb{31P}64.8 a permis de mesurer une 
constante résiduelle de couplage entre H3 et la phosphine du ligand ( 72.09 ; JPPh2H3 = 5 Hz). 
Ces données prouvent la présence de H3 à la fois au voisinage du bore, par l’affinement en 
RMN 1H{11B}, et du ruthénium, par la valeur négative du déplacement chimique ( -6.41).      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-11. Proposition d’une structure pour 8 et attribution des 3 signaux hydrures 
  
 Nous avons effectué une mesure des T1min (C7D8, 500.33MHz) pour chacun des 3 
signaux de la zone hydrure afin de nous assurer de l’absence d’un ligand H2 au voisinage du 
métal (H1 : 330 ms, 298K ; H2 : 352 ms, 313K ; H3 : 138 ms, 258K). Les valeurs obtenues 
confirment la connectivité au bore pour H3 et le caractère terminal des hydrures H1 et H2 
(valeurs très proches de celles de 3). Une expérience NOESY a pu mettre en évidence les 
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couplages dans l’espace entre les trois atomes d’hydrogène. Aucune coalescence n’a été 
observée entre les trois signaux hydrures lors d’une expérience RMN 1H à température 
variable (198 à 298K) : les signaux gagnent ou perdent en résolution (exemple de H1) mais 
restent centrés aux mêmes déplacements chimiques. Seuls les signaux correspondant aux 
groupements isopropyles décoalescent à partir de 258K : à 298K, les atomes d’hydrogène des 
CH3 et des CH résonnent sous forme de pics très larges, centrés respectivement à  -0.40 ( = 
750 Hz) et  3.55 ( = 500 Hz). Un phénomène de cône de blindage induit par l’espaceur 
phényle (possédant des électrons délocalisés sur une orbitale de type ) pourrait expliquer les 
blindages mis en évidence pour les CH3 isopropyles. La RMN 11B{1H} montre un signal large 
pour 8 centré à  54.8. Ce déplacement est situé à champ significativement plus faible que 
celui du ligand libre ( = 16.4), et des deux autres ligands 
phosphino(diisopropylamino)boranes (voir Tableau III-4). Il est également plus déblindé que 
dans 3 ( 35.72). Ceci va dans le sens d’une forme hydruroboryle à interaction secondaire 
(puisque H3 s’affine en découplage bore), ou d’un complexe -borane agostique où la liaison 
BH est plus activée que dans le complexe 3. Quoi qu’il en soit, le mode borohydrure peut 
être définitivement exclu pour 8.     
  
 Lors de la caractérisation de 8, un fait marquant a été observé en abaissant la 
température de mesure: à partir de 238K, une espèce minoritaire apparaît en RMN 31P{1H} 
sous la forme d’un système ABX (Figure III-12). Les signaux de ce système correspondent au 
composé 9 à 18 électrons. Ils sont larges et mal résolus : ceci peut être induit par l’échange 
entre les deux formes. Nous avons vérifié que ce nouveau système n’était pas issu de la 
dégradation de 8 : en remontant en température, ces signaux disparaissent au profit de ceux de 
8, et correspondent bien à une forme en équilibre avec 8.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-12. Observation de l’espèce minoritaire 9 à 198K dans C7D8 
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 Nous avons alors cherché à faciliter la caractérisation de cette espèce en solution : 10 
équivalents de PCy3 ont été ajoutés au milieu, afin de favoriser sa formation. Cependant, 
après 18 heures à température ambiante, 8 reste seul en solution, en présence de PCy3 libre. 
L’élément le plus déterminant en vue de caractériser 9 a été l’obtention de monocristaux à 
partir du mélange « 8 + PCy3 » dans le pentane, ce qui a rendu son analyse structurale 
possible, par diffraction des RX à 110K (Figure III-13). La qualité des données a permis de 
localiser les atomes d’hydrogènes H1, H2 et H3 autour du ruthénium. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-13. Structure cristalline de [RuH2{HB(NiPr2)C6H4 (o-PPh2)}(PCy3)2] (9) 
  
 La structure cristalline de 9 montre un agencement très similaire à celui observé dans 
le composé 3 à espaceur méthylique. Le Tableau III-5 rassemble des données RX 
sélectionnées pour les deux complexes, en vue d’une comparaison directe. Les distances entre 
le ruthénium et les atomes de phosphore P1, P2 et P3 des trois ligands phosphines, ainsi que 
les trois angles P-Ru-P, montrent des valeurs comparables dans les deux composés. La 
différence notable se situe au niveau de la distance RuB dans 9 (2.503(3) Å), qui est plus 
courte que dans 3 (2.7574(80) Å), mais reste plus longue que la somme des rayons covalents 
(2.09 Å). L’atome H3 est éloigné du métal dans 9 (1.79(3) Å), et la distance RuH3 reste 
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significativement plus grande que les distances Ru-H1,2 concernant les hydrures terminaux 
(1.57(3) et 1.58(3) Å). Les ESD sur les distances BH3 ne permettent pas d’affirmer quel 
complexe comporte la plus longue liaison BH (1.22(3) Å dans 9, 1.27(3) Å dans 3). 
L’espaceur phényle offre cependant plus de souplesse au borane : dans le composé 3, le 
ligand est plus contraint. Ceci se traduit par des angles P2-Ru-H3 et P2-Ru-B plus ouverts 
dans 9 (respectivement 101.6/84.65° et 74.03/63.12°), P2 étant l’atome de phosphore du 
ligand phosphinoborane.      
 
Tableau III-5. Distances (Å) et angles (°) comparés entre les structures de 9 et 3 (RX) 
 
 9 (RX) 3 (RX) 
Ru-B 2.503(3) 2.7574(80) 
Ru-P1 2.3674(6) 2.3397(17) 
Ru-P2 2.3350(6) 2.3016(18) 
Ru-P3 2.3265(6) 2.3234(17) 
Ru-H1 1.57(3) 1.77(7) 
Ru-H2 1.58(3) 1.69(6) 
Ru…H3 1.79(3) 1.92(7) 
B-H3 1.22(3) 1.23(7) 
B-N 1.419(3) 1.404(9) 
P1-Ru-P2 102.95(2) 105.46(6) 
P1-Ru-P3 144.37(2) 146.55(7) 
P2-Ru-P3 107.91(2) 104.77(6) 
Ru-H3-B 110.80 120(5) 
P2-Ru-B 74.03(6) 63.12 
P2-Ru-H3 101.06 84.65 
 
 En définitive, les données RX nous permettent de formuler 9 en tant que complexe 
borane -agostique. L’analyse combinée des spectres RMN 31P{1H} et 1H enregistrés en 
solution à basse température est venue confirmer la structure de 9. Comme énoncé plus haut, 
il se présente sous la forme d’un système ABX en RMN 31P{1H} (Figure III-12) : 
contrairement au cas de 3, où un système AX2 est observé, les tricyclohexylphosphines ne 
sont pas magnétiquement équivalentes dans 9. Cela peut s’expliquer par le fait que l’espaceur 
phényle n’est pas situé dans le plan équatorial du complexe : cette asymétrie est assez 
importante pour influer sur les déplacements chimiques des phosphores. Les atomes P1 et P3 
des ligands PCy3 résonnent en effet sous forme de doublets centrés à  66.03 et  50.40, avec 
une constante de couplage mesurée 2JPP ≈ 225 Hz qui confirme leur disposition en trans. 
L’atome P2 de la phosphine du ligand bifonctionnel ne résonne pas sous forme d’un doublet 
Chapitre III. Coordination de ligands boranes bifonctionnels 
127 
 
 
de doublets comme on pouvait s’y attendre, mais d’un singulet large centré à  59.65. Le fait 
d’observer un signal large peut être dû à un échange rapide à l’échelle du temps d’acquisition 
de la mesure entre les ligands PCy3 de 9 et la phosphine libre en solution. D’autre part, le 
déplacement chimique de P2 est très déblindé en comparaison de sa valeur dans le ligand libre 
( ≈ 70 ppm). Cette différence est bien plus importante que dans le cas de 3 ( ≈ 20 ppm) 
et peut s’expliquer par la tension de cycle induite par la coordination de la liaison B-H, qui est 
plus importante dans 3.  
 A partir de 258K et en abaissant progressivement la température, la zone hydrure du 
spectre RMN 1H montre trois signaux minoritaires intégrant chacun pour 1H et correspondant 
aux trois atomes d’hydrogène H1, H2 et H3 de la forme 9. Ils restent sensiblement situés aux 
mêmes déplacements chimiques en fonction de la température, seule leur résolution change. 
Des expériences de ROESY et TOCSY montrent des corrélations entre ces 3 signaux, ce qui 
met en évidence la proximité des 3 atomes d’hydrogène autour du ruthénium. L’attribution a 
été effectuée grâce à des expériences de découplage sélectif phosphore et bore. C’est à 258K 
que le signal de H2 est le mieux résolu, il résonne sous forme de pseudo doublet de triplets 
centré à  -14.99. Les expériences de découplage phosphore sélectif ont été menées à bien 
après avoir optimisé la puissance d’irradiation, qui a dû être abaissée à 40db. Même si le 
signal reste relativement large, les constantes 2JPH2 ont pu être estimées pour H2, confirmant 
sa disposition en cis par rapport aux 3 phosphines du composé 9 (2JP1,3H2 = 15 Hz et 2JP2H2 = 
20 Hz). Le signal de H1 à 238K ( -9.53) est mieux résolu, et a donc été plus facile à traiter : 
une constante 2JP2H1 de 70.1 Hz a été mesurée, qui révèle sa position en trans par rapport à la 
diphénylphosphine du ligand (même valeur de constante que dans le composé 3). L’atome 
d’hydrogène H3 résonne sous forme de singulet large à 238K ( -8.11), le seul des trois 
signaux hydrures à s’affiner en découplage bore, prouvant par là la connectivité de H3 au 
bore.  
 Un spectre RMN 11B{1H}a été enregistré à 198K, température à laquelle la proportion 
de la forme minoritaire 9 est la plus importante en solution. Une prédiction linéaire a permis 
d’extraire un seul signal (très large) de la FID, centré à  51 et correspondant très 
certainement à l’espèce majoritaire 8.  
 
 En solution dans C7D8, la forme 9 reste très minoritaire par rapport à 8 à la plus basse 
température de mesure (198K, Figure III-12). Cependant, c’est la structure de 9 qui est 
obtenue par analyse de diffraction RX à 110K (obtenue à deux reprises). La présence 
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exclusive de 9 à l’état solide peut expliquer ce résultat, et c’est ce que nous avons cherché à 
prouver en menant une série d’expériences en RMN du solide.  
 Le spectre 31P{1H} à l’état solide de la poudre orange obtenue après réaction du ligand 
sur 1 et évaporation immédiate du milieu a été enregistré à 298K. Il montre le même système 
ABX détecté en solution en RMN 31P{1H} (198K), et attribué à la forme 9 (Figure III-14). Le 
décalage des deux composantes les plus blindées ne dépasse pas 2 ppm, et les signaux du 
système sont légèrement moins rapprochés qu’en solution. Cela peut s’expliquer par la 
différence importante de température de mesure entre les deux expériences. Aucun autre 
signal n’a été détecté sur le spectre, ce qui laisse penser que le complexe 9 est présent de 
façon exclusive à l’état solide.  
 
 
Figure III-14. Observation exclusive du système ABX de 9 en RMN 31P{1H} à l’état solide (298K) 
 
 Afin de nous assurer que le profil de ce spectre n’était pas inhérent au changement de 
technique mais bien dû à la présence unique de 9 à l’état solide, nous avons dissous 
l’échantillon (poudre contenue dans le rotor) dans le toluène, et enregistré le spectre 31P{1H} 
dans les mêmes conditions de RMN du solide, à 298K. Nous observons bien l’empreinte de la 
forme 8 (système AB) situé au même déplacement qu’en RMN solution. La présence de 
phosphine libre PCy3 est également mise en évidence (Figure III-15). Un blanc a été effectué 
avec un rotor contenant uniquement PCy3, à l’état solide et en solution dans le toluène, afin de 
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vérifier que son déplacement chimique restait sensiblement le même ( 7.62 à l’état solide et 
 9.69 en solution).  
 
 
Figure III-15. Observation du mélange de 8 et de PCy3 libre à partir du solide 9  
mis en solution dans C7D8  en RMN solide 31P{1H}  (298K) 
 
 La RMN 11B{1H} à l’état solide nous a amené à déterminer le déplacement chimique 
de 9 à 298K. Un massif complexe est obtenu, qui reflète l’anisotropie du moment 
quadrupolaire du bore à l’état solide (Figure III-16, bas). Un logiciel informatique (TOPSPIN 
2.1) permet de simuler le spectre en faisant varier 7 paramètres par calcul itératif, parmi 
lesquels se trouve le déplacement isotropique du signal. La superposition du signal calculé et 
du signal observé sur le spectre expérimental a été satisfaisante dans notre cas. Le 
déplacement a été trouvé à  50.6, dans une région proche de celui de 8 ( 54.83). Nous avons 
voulu valider cette méthode : le spectre RMN 11B{1H} à l’état solide d’un produit dont le B 
est connu en solution a été enregistré. Le ligand phényle libre a été utilisé, et résonne 
également sous la forme d’un massif complexe (Figure III-16, haut). Une simulation a été 
effectuée, qui centre le déplacement isotropique à  38 ( 38.4 en solution dans C6D6 à 298K), 
ce qui permet de conforter le résultat obtenu pour 9.   
 Le déplacement B (50.6) de 9 est donc situé dans une région proche de celui de 8 ( 
54.8), ce qui laisse entendre que 8 peut présenter le même type d’interaction -B-H agostique 
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que 9 (nous avions exclu le mode borohydrure pour 8, mais pas le mode boryle). En 
comparaison avec 3 ( 35.72), le B de 9 est très déblindé par rapport à celui du ligand libre, 
et en accord avec une activation renforcée de la liaison BH.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FigureIII-16. RMN 11B{1H} à l’état solide (298K) du ligand 
benzénique libre (haut) et du complexe 9 (bas) 
  
 De la même façon qu’en RMN 31P{1H}, nous avons voulu confirmer la présence 
exclusive du mélange entre 8 et la phosphine libre PCy3 en solution dans les mêmes 
conditions de mesure en RMN du solide. Lorsque la poudre (9) est dissoute dans le toluène, le 
spectre RMN 11B{1H} enregistré à 298K montre bien l’empreinte de 8 : un pic large centré à 
 54.3 ( 54.8 en solution pour 8).  
 
2.2. Perspectives de l’étude 
  
 Afin de conforter ces résultats, et de pouvoir établir définitivement l’équilibre entre  9 
à l’état solide et le mélange entre 8 et PCy3 libre en solution présenté Schéma III-17, nous 
avons cherché à isoler le composé 8 par une autre voie, à partir de 9. Un équivalent d’adduit 
borane BH3.THF a été ajouté sur 9 mis en solution, afin de piéger la phosphine libre PCy3, par 
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formation d’un adduit BH3.PCy3 (Schéma III-18). La formation sélective d’adduit ne se 
produit que si le milieu est immédiatement placé sous vide dynamique après introduction des 
réactifs.  
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Schéma III-18. Isolement du composé 8 par formation d’adduit borane BH3.PCy3 
 
 L’adduit formé BH3.PCy3 est moins soluble que 8 dans le pentane, et a pu être séparé 
en grande partie par précipitation et cristallisation à -35°C. Le complexe 8 a ainsi pu être 
obtenu de façon majoritaire (moins de 10% de contamination par l’adduit), sous forme de 
poudre marron. Lorsque cette poudre sera analysée en RMN du solide à 298K, nous nous 
attendons à ce que les spectres RMN 31P{1H} et 11B{1H} montrent bien l’empreinte exclusive 
du composé 8, et à ce que la forme 9 ne soit pas détectée.  
 
 Des calculs sont en cours pour optimiser les structures de 8 et 9. Les résultats 
préliminaires les ont situées en tant que minima sur la surface d’énergie potentielle. 
 
2) Etude de la coordination du ligand benzylique sur 1 
 
 L’ajout d’un équivalent de ligand à espaceur benzylique (o-PPh2)C6H4CH2BH(NiPr2) 
sur 1 dans le toluène nous a conduit à isoler un nouveau complexe 
[RuH2{(HB(NiPr2)(HCH)C6H4 (o-PPh2)}(PCy3)] (10, poudre beige, 65%). Ce composé est 
issu de la dissociation d’une phosphine PCy3 de 1 et de la substitution de deux molécules de 
H2 par le ligand phosphino(diisopropylamino)borane (Schéma III-19). Il peut être vu comme 
l’équivalent de 8 dans le cas d’un espaceur benzylique, mais il présente une singularité 
importante à basse température. 10 est en effet le premier exemple de composé présentant un 
mode de coordination bis agostique (B-H/C-H), qui a pu être caractérisé par RMN à 183K. 
Dans un premier temps, nous exposerons les différents arguments qui nous ont convaincus de 
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formuler 10 en tant que complexe bis agostique au vu des données structurales et 
spectroscopiques. Un deuxième point sera consacré au parallèle que nous avons cherché à 
faire ressortir entre les deux ligands à espaceurs phényle et benzyle.  
      
2.1. Caractérisation du composé 10  

 Le composé 10 a été caractérisé par spectroscopie RMN multinoyaux et par diffraction 
des RX. Le spectre RMN 31P{1H} révèle l’inéquivalence des deux phosphines dans 10, ainsi 
que leur disposition en trans. Un système AB apparaît en effet à  72.2 et  68.8, avec un effet 
de toit plus prononcé que dans le cas de 8, et dont la constante 2JPP est de 240 Hz. Deux 
expériences 1H{31P}cw ont permis d’attribuer les signaux à  72.2 et  68.8 respectivement à 
la phosphine du ligand bifonctionnel, et au ligand PCy3 (couplage des signaux protons 
aromatiques avec le phosphore à  72.2 et confirmation par HMQC 31P{1H}/1H).  
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Schéma III-19. Synthèse du composé bis agostique (B-H3/C-H4)  
[RuH2{(HB(NiPr2)(HCH)C6H4 (o-PPh2)}(PCy3)] (10) 
 
 Le spectre RMN 1H enregistré à 298K ne permet pas de conclure quant à la disposition 
des atomes d’hydrogène autour du ruthénium. Les signaux de la zone hydrure sont très larges 
et confondus avec la ligne de base. La température de mesure a donc été abaissée, et dès 
253K, trois signaux larges apparaissent dans un rapport 1:1:2 (Figure III-17). Au dessous de 
233K, on assiste à l’éclatement du signal le plus blindé en deux signaux d’égale intensité 
intégrant chacun pour 1 hydrogène. Nous nous sommes assurés que le phénomène est bien 
réversible : une remontée en température revient à retrouver un système fluxionnel (signaux 
confondus dans la ligne de base à 298K).   
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Figure III-17. Expérience RMN 1H à température variable pour 10.  
Décoalescence dans la zone hydrure 
  
 Des expériences de découplage réalisées à 183K se sont avérées nécessaires en vue 
d'attribuer les 4 signaux présents dans la zone hydrure (intégrant chacun 1H) à cette 
température. La largeur des signaux a empêché de relever une quelconque constante de 
couplage 2JPH, mais certains affinements ont clairement pu être observés. Le singulet large à  
-6.65 a été attribué au proton H3 de la liaison BH, puisqu'il s'affine en découplage bore de 
façon significative, contrairement aux trois autres signaux : le singulet à  -0.96 (H4) est le 
seul des trois à être très légèrement affecté. Les expériences de découplages 1H{31P} large 
bande et sélectifs ( 72 et  68) ont permis d'attribuer les signaux larges à  -13.23 et  -8.53 
aux deux hydrures terminaux H1 et H2 (ordre inconnu), puisqu'elles conduisent à leur 
affinement exclusif. Une mesure des T1min (500.33MHz) a été effectuée pour chaque signal 
hydrure et permet d’exclure la présence d’un ligand H2 dans la sphère de coordination du 
métal (207, 217 et 220 ms pour H4 (263K), H3 (273K) et H1-2 (273K)). Les valeurs 
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similaires pour H3 et H1-2 pourraient indiquer que ces hydrogènes sont encore en échange 
lent à 273K.   
 L’attribution du signal H4 relié au carbone CH2 de l’espaceur benzylique a nécessité 
une expérience HMQC 13C{1H}/1H à 183K. En RMN 13C{1H} à 298K, le carbone du CH2 
résonne sous la forme d'un signal large et peu intense qui révèle sa connectivité en alpha du 
bore. Son déplacement à  -11.6 est significativement plus blindé que dans le ligand libre 
(signal large à  26.7), en accord avec une interaction  avec le ruthénium. A 183K, il résonne 
également sous la forme d’un signal large à -12. L’expérience 2D a permis de mettre 
clairement en évidence sa corrélation avec l'hydrogène H4 à -0.96 (tâche de corrélation très 
intense). Une expérience 1D TOCSY (confirmée par une 2D) a été effectuée à 183K, afin de 
révéler le déplacement de l’autre proton H5 porté par le carbone du CH2 : une corrélation est 
visible entre le signal de H4 à  -0.96 et un signal confondu avec ceux des cyclohexyles du 
ligand PCy3, à  1.34 (H5). La TOCSY 2D a également permis de mettre en évidence le 
couplage entre les deux hydrures terminaux H1 et H2. L’expérience 2D NOESY à 183K 
conforte cet environnement des hydrogènes autour du ruthénium (H1, H2, H3, H4 et H5 
corrèlent tous entre eux). L’atome de bore de 10 résonne à  35.5 sous forme de signal large à 
298K, un déplacement légèrement plus blindé que dans le ligand libre ( 40.7), et très proche 
de celui du composé B-H agostique 3 ( 35.7).          
  Dans leur revue traitant des complexes C-H agostiques, Brookhart et Green mettent 
en avant les traits spectroscopiques caractéristiques de ces composés.[90] La plupart des 
complexes C-H agostiques montrent un caractère fluxionnel à température ambiante, mais des 
spectres statiques peuvent être obtenus à plus basse température, typiquement 183K. Nous 
nous situons exactement dans ce cas pour 10. Les données enregistrées à température 
ambiante vont dans le sens d’un composé où l’échange entre les hydrogènes H1-4 est rapide, 
mais excluent la possibilité d’une forme stable où la partie -CH2BHNiPr2 serait totalement 
décoordinée : une empreinte spectroscopique proche de celle du ligand libre serait alors 
observée pour H3 (signal large vers 5 ppm), ainsi qu’en RMN 11B{1H}. D’autre part, le 
spectre IR de 10 à 298K montre la présence de deux bandes susceptibles d’être attribuées au 
vibrateur Ru-H-B, à 1975 et 1827 cm-1, dans une région éloignée de celle des BH libres (BH 
ligand = 2481 cm-1).  
 Les mêmes auteurs rapportent également que la valeur du déplacement chimique de 
l’hydrogène impliqué dans l’interaction M-H-C est négative dans les systèmes d n (où n > 0), 
ce qui correspond bien avec le fait que le signal de H4 est situé dans la zone hydrure ( -0.96). 
Chapitre III. Coordination de ligands boranes bifonctionnels 
135 
 
 
Une preuve supplémentaire aurait consisté à obtenir une valeur affaiblie de la J(13C-H4) à 
183K, attendue entre 75 et 100 Hz, en accord avec l’allongement de la CH induit par 
l’interaction agostique. Les valeurs typiques de JCH pour des hydrocarbures présentant des 
carbones saturés sp3 sont comprises entre 120 et 130 Hz (120.7 Hz mesurée pour le ligand 
benzyle). Le spectre 13C de 10 a été enregistré à 298K et à 183K, mais la résolution du signal 
(CH2), amoindrie par l’effet du bore en alpha, ne permet pas de discerner de triplet (JCH 
moyennée dans les systèmes fluxionnels, attendue vers 110Hz) ou de doublet de doublets (à 
183K pour le système statique).    
 
 Une structure de 10, obtenue par diffraction des RX à 110K, est venue étayer les 
données spectroscopiques (Figure III-18). La qualité des données n’a pas permis de localiser 
les hydrures, mais la disposition des atomes lourds est néanmoins venue confirmer la 
possibilité de deux interactions -C-H et -B-H agostiques (Tableau III-6). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-18. Structure cristalline de [RuH2{(HB(NiPr2)(HCH)C6H4 (o-PPh2)}(PCy3)] (10), 
 où les hydrures n’ont pas pu être localisés (R1 = 8.47%) 
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Tableau III-6. Distances (Å) et angles (°) sélectionnés pour la structure de 10 (RX) 
 
 10 (RX) 
Ru-B 2.198(17) 
Ru-P1 2.278(3) 
Ru-P2 2.350(3) 
Ru-C1 2.366(12) 
B1-C1 1.59(2) 
P1-Ru-P2 165.39(13) 
P1-Ru-C1 80.5(3) 
P1-Ru-B 88.2(4) 
Ru-C1-C2 114.6(8) 
P1-Ru-C1-P2 171.3 
P1-Ru-B-P2 178.3 
   
 Le ruthénium semble être situé au centre d’un pseudo octaèdre dans 10, où les 
phosphines occupent les positions axiales (P1-Ru-P2 = 165.39(13)°) et où les atomes 
d’hydrogène H1-4 sont susceptibles d’occuper les 4 positions du plan équatorial. Les atomes 
H3 et H4 participant respectivement aux interactions B-H et C-H agostiques seraient ainsi 
situés en trans des deux hydrures terminaux H1-2. La liaison RuB, de 2.198(17) Å, est 
comparable à celles mesurées dans les complexes -boranes 1,3Ru, et sensiblement plus 
courte que dans les composés B-H agostiques 3 et 9. L’angle P1-Ru-B, de 88.2(4)°, est 
supérieur à ceux rencontrés dans les composés 3 (63.12°) et 9 (74.03(6)°) et reflète la 
souplesse apportée par l’espaceur benzyle en comparaison des espaceurs phényle et méthyle. 
La courte liaison RuC1, de 2.366(12) Å, justifie également la présence d’une interaction C-
H agostique forte.[104] Baratta et al. ont réalisé en 2004 l’inventaire des complexes mettant en 
jeu une interaction , ,  ou -C-H agostique et décrits dans la littérature sur la base de 
données cristallographiques.[104a] Les données impliquant l’atome d’hydrogène de la liaison 
C1H entrent évidemement en ligne de compte dans la discussion (C1H allongée, MH1 
courte, C1-M-H entre 18 et 24°), mais nous ne disposons pas de ces informations. Toutefois, 
la liaison RuC1 dans 10 (2.366(12) Å) est du même ordre de grandeur que la liaison RuC la 
plus courte rapportée pour un complexe -C-H agostique (2.51 Å). L’angle Ru-C1-C2 dans 10 
(114.6(8)°), où C2 est le carbone aromatique en alpha de C1, se situe également dans la 
gamme attendue pour les complexes -C-H agostiques.  
 
 L’ensemble de ces données nous permet de formuler 10 en tant que premier exemple 
de complexe bis agostique « -C-H / -B-H », où les deux interactions proviennent de deux 
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atomes adjacents sur un même ligand, et occupent des positions en cis de la sphère de 
coordination d’un métal. Ce résultat va dans le sens de travaux  précédemment publiés dans le 
groupe, impliquant l’équivalent en silicium de notre ligand benzyle : le ligand 
phosphinosilane bifonctionnel (o-PPh2)C6H4CH2SiHMe2.[105] L'ajout de deux équivalents de 
ce ligand sur 1 mène à la formation d'un complexe 3Si bis alkyle bis agostique Si-H/Si-H 
(Schéma III-20), via le passage par deux intermédiaires 1Si (bis agostique Si-H/Si-H) et 2Si 
(monoalkyle bis agostique Si-H/Si-H). Le mécanisme d'activation C-H n'a pas été élucidé 
dans ce cas. Cependant, l'obtention de 2Si et de 3Si montre qu'elle a bien lieu dans ce 
processus menant finalement à un complexe bis alkyle 3Si. C’est en ce sens que notre résultat 
se trouve conforté. Ainsi dans le cas de 10, nous pouvons penser que l’activation de la liaison 
C-H, qui se situe à un stade moins avancé que dans les complexes 2-3Si, est favorisée par la 
présence d’une interaction agostique B-H faible à proximité du carbone C1.  
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Schéma III-20. Coordination d’un ligand phosphinosilane à espaceur benzyle sur 1.  
Travaux précédemment menés dans le groupe[105] 
 
 L’« entremise » du bore dans la formation d’une interaction C-H agostique par un 
atome de ruthénium ne connaît qu’un seul précédent, très récemment publié par Williams et 
al.[106] Sur la base de données RMN et RX, les auteurs décrivent le complexe 4Ru (Schéma 
III-21) en tant que composé -C-H agostique.      
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Schéma III-21. Exemple de complexe -C-H agostique ruthénium/bore décrit par Williams[106] 
 
 La différenciation des deux groupements méthyle portés par le bore est très nette sur le 
spectre RMN 1H de 4Ru. Les deux résonances correspondantes sont observées, et décalées de 
plus de 5 ppm. Le signal du CH3 impliqué dans l'interaction avec le ruthénium est centré à 
champ fort (-5.13, 298K), et se présente toujours sous la forme d'un singulet, même lorsque 
la température de mesure est abaissée à 178K. Ceci montre le caractère fluxionnel du système 
4Ru en comparaison du complexe 10, pour lequel les résonances des deux H géminés sont 
décalées de plus de 2 ppm. Cette différence s’explique par la contrainte imposée au CH2 de 
l’espaceur benzyle par la présence d’une interaction -B-H agostique dans 10, une contrainte 
inexistante dans 4Ru, où l’interaction est -C-H agostique est terminale et non interne. Le 
déplacement chimique du carbone interagissant avec le métal a pu être déterminé par HMBC 
dans 4Ru et montre un blindage très net en comparaison du carbone non relié au métal ( -2.6 
et 8.1 respectivement). La distance Ru-C1 mesurée dans 4Ru (2.53 Å, RX) est du même ordre 
de grandeur que celle obtenue dans le complexe  -C-H agostique 10 (2.366(12) Å). 
 
2.2. Parallèle effectué avec le ligand à espaceur phényle 
 
 Nous avons cherché à savoir si le complexe précédemment caractérisé 10 se 
comportait de la même façon en présence d'un équivalent de phosphine PCy3 que son 
équivalent à espaceur phényle 8. Ceci revient à se demander si à l'état solide, la phosphine 
PCy3 se recoordine sur 10, pour former exclusivement le composé 11 (Schéma III-22).  
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Schéma III-22. Equilibre recherché entre les formes 10 et 11  
 
 
 Le brut issu de la réaction du ligand benzyle sur 1 a tout d’abord été analysé en 
solution par RMN 31P{1H} à 298K. Le système AB de l'espèce 10 y est apparent, en présence 
du singulet à 10.0 de la phosphine libre PCy3 en solution. Lorsque la mesure est effectuée 
sur un appareil à haute sensibilité (AV500), nous observons des signaux très larges, 
confondus avec la ligne de base, dans une région située entre 45 et 65 ppm. La température de 
mesure a été abaissée, et les signaux apparaissent beaucoup plus distinctement à partir de 
198K. A 178K, ils se présentent très clairement sous la forme d’un système ABX similaire à 
celui du composé 9 : deux doublets centrés à  46.7 et  57.1 et un singulet large centré à  
63.5 (Figure III-19). 
 
Figure III-19. Observation des formes 10 (AB, rouge) et 11 (ABX, vert) 
  en RMN 31P{1H} à 178K dans C7D8 
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 La constante 2JPP relevée pour les doublets est caractéristique d’un couplage en trans 
(autour de 220 Hz). Lorsque l’on remonte en température, les signaux se confondent à 
nouveau avec le bruit, ce qui montre bien qu’il ne s’agit pas d’un produit de dégradation de la 
forme 10. Nous n’avons pas pu corréler de signaux hydrures à ce nouveau système ABX, qui 
correspond très probablement à la forme 11 recherchée. Seuls les signaux larges de 10 sont 
identifiables dans la zone des  négatifs à basse température. 
 La RMN à l’état solide nous a alors permis de détecter les formes présentes à 298K 
dans le brut réactionnel. Le résultat diffère sensiblement du cas de l’espaceur phényle, 
puisque nous observons cette fois les composantes d’un mélange. Le spectre 31P{1H} montre 
la présence de phosphine libre PCy3 ( 10.03), ainsi que d’un massif très large et mal résolu, 
compris entre 45 et 75 ppm. Ce massif envelope très certainement les signaux correspondant 
aux formes 10 et 11. Lorsque le composé isolé 10 est analysé en RMN du solide, le spectre 
31P{1H} montre son empreinte exclusive : un système AB mal résolu centré à des 
déplacements très proches de son empreinte phosphore en solution. Lorsque le brut 
réactionnel est dissous dans le toluène et analysé dans les mêmes conditions de RMN du 
solide, un profil 31P{1H}similaire à celui obtenu en solution est observé.  
  
 Nous aurions pu nous attendre à observer un équilibre similaire à celui illustré Schéma 
III-17 entre 8 et PCy3 en solution, et 9 à l’état solide. Cependant, les données enregistrées en 
RMN du solide montrent clairement la présence d’un mélange de 10, PCy3 et de 11 à l’état 
solide, ce qui est en accord avec le fait que 10 peut être séparé sous forme solide du brut 
réactionnel. Contrairement au cas du complexe 8 coordinativement insaturé, le ruthénium 
présente une sphère saturée à 18 électrons dans 10, ce qui permet sûrement d’accroître sa 
stabilité par rapport à la forme 11 où la phosphine PCy3 n’est pas dissociée. 
 Nous avons également cherché à savoir si un des deux composés pouvait être obtenu 
seul en augmentant la température du brut réactionnel. Nous observons toujours un mélange 
entre 10 et 11 à la plus haute température de mesure. A 373K, le spectre RMN 31P{1H} 
montre la présence très majoritaire de deux produits de coupure de la liaison BC : le 
complexe bis--(diisopropylamino)borane 2f, et l’otolyldiphénylphosphine.  
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3) Stabilité et réactivité des complexes 8 et 10  
 
3.1. Stabilité  
 
 Les composés 8 et 10 montrent une relative instabilité, notamment lorsqu’ils sont mis 
en solution à temperature ambiante. Leur dégradation n’est toutefois complète qu’au bout de 
plusieurs semaines. Un produit de coupure de la liaison BC est alors rapidement observé 
dans les deux cas, de façon minoritaire : le complexe bis--(diisopropylamino)borane 2f, qui 
porte deux ligands PCy3, et qui est donc issu d’un mécanisme intermoléculaire (non élucidé). 
L’apparition de ce produit fait écho à la dégradation du complexe borohydrure 7, qui elle se 
fait de façon beaucoup plus rapide (dégradation complète au bout d’une dizaine d’heures).   
 
3.2. Réactivité avec iPr2NBH2 
 
 Les complexes 8 et 11 réagissent de façon sélective avec un excès de 
diisopropylaminoborane dans C6D6 à température ambiante (Schéma III-23).  
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Schéma III-23. Réactions de 8 et 10 avec un excès de iPr2NBH2. Hémilabilité des ligands 
  
 Les composés 12 et 13 sont formés de façon majoritaire : ils sont issus du déplacement 
des interactions agostiques dans 8 (une liaison BH) et 10 (deux liaisons CH et BH) par les 
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liaisons BH géminées du diisopropylaminoborane présent en excès (4 équivalents). Selon 
qu’un équivalent de PCy3 est présent ou pas dans le milieu, l’issue de la réaction est la même 
dans les deux cas. Au bout de 30mn à température ambiante dans le C6D6, 8 est entièrement 
transformé au profit de 12, alors que 10 n’a pas totalement réagi (ratio 45:55 en 10:13). La 
proportion d’impureté bis -borane 2f, minoritaire au bout de 30mn, s’accroît rapidement au 
bout de quelques heures, et nous a empêché d’isoler les nouveaux complexes bis--boranes 
12 et 13. Nous ne pouvions de toute façon pas espérer les séparer au début de la réaction : 
lorsque le milieu est placé sous vide dynamique, la volatilité de iPr2NBH2  rend le processus 
réversible, et les produits de départ 8 et 10 sont restitués, en présence de 2f minoritaire. Les 
données caractéristiques des nouveaux composés bis--boranes 12 et 13 sont rassemblées 
dans le Tableau III-7.   
 
Tableau III-7. Données RMN caractéristiques des composés 12 et 13 (298K, C6D6) 
 31P{1H} 1H (zone hydrure)  1H (BH) 
 P1 ppm P2 ppm 2JPP Hz  ppm  ppm 2JHP1 Hz 2JHP2 Hz   ppm 
12 64.38 (d) 78.14 (d) 227 -6.15 (br) -11.69 (pt) 25.0 24.7  5.96 (br)
13 55.37 (d) 78.97 (d) 228 -6.15 (br) -11.52 (pt) 24.2 24.4  5.12 (br)
 
 Les composés 12 et 13 montrent des propriétés RMN très homogènes. Le spectre 
31P{1H} présente un système AB plus écarté que dans les produits de départ 8 et 10, et dont la 
constante 2JPP mesurée reflète la disposition en trans des deux phosphines inéquivalentes. La 
zone hydrure du spectre 1H montre une empreinte spectroscopique très similaire à celle des 
composés bis--boranes 2a-i, à savoir un signal large attribué aux BH géminées proche de -
6 ppm (2H, s’affinant en découplage bore), et un pseudo triplet vers -11.5 ppm correspondant 
aux hydrures teminaux (2H). La présence d’un signal élargi par le moment quadrupolaire d’un 
atome de bore dans la zone des BH libres, et intégrant 1H, montre le caractère pendant et 
préservé de la liaison BH du ligand bifonctionnel : le déplacement chimique est très proche 
de celui du ligand libre dans le deux cas ( 5.95 et 5.05 pour les ligands phényle et benzyle, 
respectivement). Ceci conforte la formulation B-H agostique des complexes 8 et 10.  
 
3.3. Réactivité avec H2 
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 Nous avons également étudié la réactivité des composés 8 et 10 en présence de H2, en 
vue d’une comparaison avec le complexe agostique 3 à espaceur méthyle. Les résultats 
tranchent avec le cas de 3, puisque la pressurisation sous 3 bar de H2 des composés 8 et 10 à 
température ambiante mène à la formation de produits de coupure de la liaison BC du ligand 
bifonctionnel, respectivement 14 et 15 (Schéma III-24).  
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Schéma III-24. Réactivité des composés 8 et 10 avec le dihydrogène 
 
 Les nouveaux composés 14 et 15 présentent un mode de coordination bis--borane, 
dont les données spectrales caractéristiques sont consignées dans le Tableau III-8. Comme 
dans le cas précédemment décrit de la réactivité avec iPr2NBH2, la réaction de 10 avec H2 est 
plus lente que celle de 8. Au bout de 50mn de pressurisation, le rapport 15:10 est seulement 
de 1:5, alors que le même temps suffit à convertir la totalité de 8 en 14. Dans le cas de 8, la 
détection du produit minoritaire 1 RuH2(2:H2)2(PCy3)2 (14:1 = 85:15) témoigne de la labilité 
partielle du ligand bifonctionnel. Dans le cas de 10, l’impureté 2f est détectée sous forme de 
trace, de même que de l’o-tolyldiphénylphosphine libre en solution ( -13.15 en RMN 
31P{1H}).   
 Le composé 14 n’a pu être analysé en détail qu’à basse température. A 298K, il se 
présente en effet sous la forme d’un pic large unique centré à  73.0 en RMN 31P{1H}, corrélé 
à deux signaux hydrures très larges (confondus avec la ligne de base) centrés à -5 et -12 ppm. 
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A 238K, il montre des propriétés RMN très proches de celles de 15 (voir Tableau III-8 : 
système AB en phosphore, et signaux hydrures bien résolus). 
  
Tableau III-8. Données spectrales de 14 (238K, C7D8) et 15 (298K, C6D6) 
 
 31P{1H}  1H (zone hydrure) 
 P1 ppm P2 ppm 2JPP Hz   ppm  ppm 2JHP1  Hz 2JHP2 Hz 
14 71.55 (d)  73.70 (d) 227  - 5.37 (br) -11.96 (pt) 15.0 10.0 
15 57.37 (d) 78.03 (d) 227   -6.17 (br) -11.48 (pt) 24.2 25.6 
 
 
   Le spectre RMN 1H du composé 15 montre clairement la présence de l’o-
tolyldiphénylphosphine complexée : le signal du méthyle situé en ortho de la phosphine du 
ligand résonne sous forme d’un singulet très fin intégrant 3H. Le signal est centré à  2.90, un 
déplacement légèrement déblindé par rapport à celui de la forme libre ( 2.53), qui témoigne 
de sa coordination.  
 Le composé 14 a montré un comportement surprenant à température ambiante, 
puisqu’après 4h d’évolution, le produit de départ 8 s’est en partie reformé (14:8 ≈ 6:4). 
L’échange rapide subi par le composé à 298K, qui se traduit par l’apparition de signaux très 
larges en RMN, révèle une dynamique au sein de 14 qui pourrait être à l’origine de la 
réversibilité de coupure de la liaison BC.  
 
D - Introduction d’un atome de chlore dans la sphère de 
coordination du ruthénium 
 
 Du fait de ses orbitales p pleines, l’atome de chlore est un ligand -donneur intéressant 
dans la mesure où il peut accroître la densité électronique présente sur le métal, en vue d’un 
impact sur le mode de coordination de ligands auxiliaires. Nous avons cherché à savoir quelle 
pouvait être son influence sur la coordination de nos composés boranes, en étudiant la 
réactivité des ligands phosphorés (méthyle, phényle, benzyle) et soufré avec le précurseur 
RuHCl(2:H2)(PCy3)2 (1’). Les ligands Ph2PCH2BHNiPr2 et MeSCH2BHNiPr2 se sont avérés 
inertes en présence de 1’. Cette partie sera donc exclusivement consacrée aux travaux menés 
sur le ligand benzyle, qui a donné des résultats plus aboutis que le ligand phényle.  
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 L’ajout d’un équivalent de ligand benzyle sur 1’ nous a amenés à isoler le composé 16, 
formulé en tant que complexe dihydruroboryle [RuH2Cl{-B(NiPr2)CH2C6H4(o-
PPh2)}(PCy3)], et obtenu sous forme de poudre beige contaminée par des traces d’un produit 
non identifié (Schéma III-25). 16 est un intermédiaire dans le processus de coupure de la 
liaison BC menant à la formation du complexe bis--borane chloré [RuHCl{2:2-
H2BNiPr2}(PCy3)2] (17) et d’o-tolyldiphénylphosphine. Le composé 17 avait auparavant été 
isolé et entièrement caractérisé dans l’équipe (RMN, RX). Après 16h de réaction à 
température ambiante, 16 est détecté uniquement sous forme de traces, les produits de 
coupure étant majoritaires. 16 a été obtenu en plaçant le milieu sous vide dynamique 
immédiatement après introduction des réactifs : cette méthode permet sa formation 
instantanée. Lorsque la poudre contenant 16, où il est présent de façon quasiment exclusive, 
est reprise dans le toluène, le complexe devient minoritaire au bout de 2 jours par rapport aux 
deux produits de dégradation, ce qui permet d’envisager un mécanisme intermoléculaire pour 
le processus de coupure (cas identique à 7, 8 et 10).  
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Schéma III-25. Synthèse du complexe boryle 16 et dégradation à température ambiante 
 
 
 La structure de 16 a été obtenue par diffraction des RX à 110K, et la qualité de la 
mesure a permis de localiser les deux hydrures H1 et H2 autour du ruthénium (Figure III-20). 
Les données géométriques sélectionnées sont rassemblées dans le Tableau III-9. Le ruthénium 
+IV est situé au centre d’un pseudo octaèdre. Les atomes de phosphore occupent les positions 
axiales et forment un angle proche de 180° avec le ruthénium (172.82(7)°), légèrement plus 
ouvert que dans le cas du composé analogue bis agostique (C-H/B-H) 10 (165.39(13)°). Les 
sites de coordination du plan équatorial sont occupés par les deux atomes d’hydrogène H1 et 
H2, l’atome de chlore, et le bore dont la planéité observée confirme son état d’hybridation sp2. 
Les distances RuH1 et RuH2 sont caractéristiques d’hydrures terminaux (1.54(7) et 1.66(6) 
Å).  
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Figure III-20. Structure cristalline de [RuH2Cl{-B(NiPr2)CH2C6H4(o-PPh2)}(PCy3)] (16) 
 
Tableau III-9. Distances (Å) et angles (°) sélectionnés pour la structure de 16 (RX) 
 
 16 (RX) 
Ru-B 2.031(8) 
Ru-P1 2.311(2) 
Ru-P2 2.362(2) 
Ru-C1 2.455(7) 
B-C1 1.637(10) 
Ru-H1 1.54(7) 
Ru-H2 1.66(6) 
Ru-Cl1 2.4663(18) 
B-H2 1.683 
P1-Ru-P2 172.82(7) 
H1-Ru-H2 76(3) 
H2-Ru-B 53(2) 
B-Ru-Cl 139.3(7) 
P1-Ru-C1 79.37(17) 
P1-Ru-B 85.7(2) 
Ru-C1-C2 112.1(4) 
P1-Ru-C1-P2 178.8 
P1-Ru-B-P2 174.4 
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 La distance RuB, de 2.031(8) Å, est inférieure à la somme des rayons covalents (2.09 
Å), et cohérente pour un ligand boryle. Elle est significativement plus courte que dans le 
composé 10, ce qui reflète une interaction différente de l’atome de bore avec le métal dans 16. 
Ainsi, le processus d’addition oxydante de la liaison -BH est total dans 16 contrairement au 
cas de 10. La distance H2···B (1.683 Å), H2 étant positionné en cis du bore, laisse entrevoir la 
possibilité d’une interaction secondaire latérale entre l’hydrure et le bore. Elle est 
significativement inférieure à la distance H···B mesurée dans le complexe 2Ru (1.89(2) Å), où 
une interaction latérale avait été clairement établie.  
 Le grand angle B-Ru-Cl (139.3(7)°), ainsi que la courte distance RuC1 (2.455(7) Å), 
nous laissent penser que le complexe 16 pourrait présenter une interaction C-H agostique 
similaire à celle des composés 10 et 4Ru précédemments décrits, où les distance RuC1 
(2.366(17) Å dans 10 et 2.53 Å dans 4Ru) sont du même ordre de grandeur. De plus, l’angle 
Ru-C1-C2, de 112.1(4)°, est statistiquement égal à celui mesuré dans 10 (114.6(8)°), et se 
trouve dans la gamme attendue des complexes -C-H agostiques décrits dans la 
littérature.[104a] La densité électronique de la liaison C1H viendrait ainsi saturer le ruthénium 
(comptage formel de 18 e-), en accord avec la couleur beige observée pour 16. 
Malheureusement, la mesure n’a pas permis de localiser l’hydrogène en question. L’apport de 
la RMN nous a alors permis d’avancer dans la discussion. 
  
 Le composé 16 a été caractérisé par RMN multinoyaux à 198K dans C7D8. En RMN 
31P{1H}, un système AB reflétant l’inéquivalence des phosphines et leur disposition en trans 
est centré à  51.8 et  53.7 (fort effet de toit, 2JPP = 278 Hz). Il n’apparaît bien résolu qu’à 
cette température : à 298K, les atomes de phosphore résonnent sous un même signal singulet 
centré à  53.1. Une expérience HMBC 31P{1H}/1H à 198K a permis d’attribuer les signaux à 
 51.8 et  53.7 respectivement à la phosphine du ligand bifonctionnel et à la 
tricyclohexylphosphine (corrélations avec les protons aromatiques dans le cas de  51.8). La 
RMN 11B{1H} montre un signal large centré à  48.6 ( 52.9 à 298K), à champ 
significativement plus faible que celui du ligand libre ( 40.7), ce qui est cohérent pour un 
ligand boryle. La zone des hydrures du spectre RMN 1H enregistré à 198K montre un jeu de 
deux signaux larges centrés à  -14.44 (brt) et à  -9.91 (br) et intégrant chacun 1H. Les deux 
signaux ne gagnent pas en résolution en faisant varier la température. Lorsque le phosphore 
est découplé, ils s’affinent tous deux de façon significative, ce qui montre le caractère 
terminal des deux hydrures concernés. Les signaux phosphores étant trop rapprochés, 
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l’irradiation sélective 1H{31P} n’a pas permis d’extraire de constante de couplage 2JPH. Seul le 
signal hydrure à  -14.44 est affecté de façon significative par un découplage bore, il a donc 
été attribué à l’hydrogène H2 en interaction latérale avec le bore. Une mesure des T1min 
(500.33MHz) a également permis d’écarter la présence d’un ligand -H2 dans la sphère du 
ruthénium (H2 : 220 ms à 283K; H1 : 184 ms à 263K).    
 La RMN 13C{1H} montre un signal très élargi centré à  1.5, que nous avons attribué 
au CH2 de l’espaceur benzylique. De la même façon que dans 10 ( -11.6), il se situe à un 
déplacement chimique largement plus blindé que dans le ligand libre ( 26.7), ce qui peut 
suggérer une interaction du carbone C1 avec le ruthénium. Une expérience HMQC 
13C{1H}/1H a permis d’identifier les signaux des deux protons reliés au carbone : deux tâches 
uniques et d’égale intensité, centrées à  2.45 et  3.20, et correspondant à des signaux larges 
intégrant chacun 1H. Même si contrairement au cas de 10, un des deux signaux protons du 
CH2 ne se trouve pas compris à  < 0, leur inéquivalence, et le déplacement du carbone à 
champ fort ne permettent pas d’exclure qu’une des deux liaisons CH soit impliquée dans une 
interaction agostique faible avec le métal dans ce complexe boryle 16.   
  
E - Conclusion sur le mode B-H agostique 
 
 Le mode de coordination non usuel B-H agostique a pu être étendu au ruthénium et a 
été étudié en détail dans ce Chapitre sur la base de données spectrales et théoriques. Les 
interactions mises en jeu dans les composés agostiques 3, 8, 9 et 10 semblent se démarquer de 
la description classique des complexes -boranes « vrais ». L’étude théorique du complexe 3 
a notamment montré que l’interaction n’impliquait aucune rétrodonation du métal vers 
l’orbitale p vacante du bore. Différents facteurs pouvant influencer le mode de coordination 
adopté par la liaison BH ont été évoqués. L’importance du fragment L en comparaison du 
groupement R porté par le bore est bien illustrée dans les Parties A et B de ce Chapitre. La 
modulation de l’espaceur phényle versus benzyle a conduit respectivement à la formation de 
complexes 8 et 10 issus de la décoordination d’une phosphine PCy3. Dans le cas de l’espaceur 
benzyle, le ligand  bifonctionnel présente un mode de coordination inédit avec deux liaisons 
agostiques différentes C-H et B-H en interaction  et  avec le métal. 10 représente un état 
arrêté sur le chemin de l’addition oxydante simultanée d’une liaison CH et d’une liaison 
BH. Des études théoriques sont en cours pour étayer nos données expérimentales. Enfin, la 
présence d’un atome de chlore dans la sphère du métal nous a amenés à isoler un complexe 16 
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hydruroboryle issu de l’addition oxydante de la liaison BH. L’étude centrée ici sur le 
ruthénium trouve un prolongement dans le Chapitre IV, où l’influence de la nature intinsèque 
du métal sera examinée.   
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Chapitre IV. Complexes B-H agostiques d’iridium 
 
 
    
 Ce dernier chapitre s’inscrit dans le prolongement du Chapitre III. Après avoir 
identifié et caractérisé les complexes de ruthénium 3, 8 et 10, nous avons cherché à étendre la 
notion d’interaction B-H agostique à deux métaux des groupes 9 et 10, l'iridium et le nickel. 
Les résultats les plus concluants ont été obtenus dans le cadre de l'étude concernant la 
coordination du ligand phosphinophényl(diisopropylamino)borane sur le dimère oléfinique 
d'iridium(I) [IrCl(COE)2]2 (18). La caractérisation du complexe formé 
[IrHCl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}{-B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}] (19) sera détaillée dans la 
Partie A. Nous verrons dans quelle mesure les données structurales et spectroscopiques nous 
ont amenés à établir la présence de deux modes d’activation différents du ligand 
phosphinoborane dans la sphère de coordination de 19 : BH agostique et hydruroboryle. La 
Partie B est consacrée à l’étude de la réactivité de 19 avec H2, et à la caractérisation RMN du 
nouveau composé 20 en résultant.   
 
A - Synthèse et caractérisation du composé hydruroboryle 
(BH agostique) 19 
 
1) Obtention à partir du complexe 18 
 
 Le précurseur oléfinique d’iridium(I) [IrCl(COE)2]2 (18), dont la préparation est 
décrite dans la littérature,[107] présente l’avantage d’incorporer des ligands cyclooctènes 
labiles, et susceptibles d’être facilement déplacés. Cette propriété a été utilisée dans la 
synthèse du composé 19.  
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Schéma IV-1. Synthèse du composé 19 
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 L’ajout de 4 équivalents de ligand à espaceur phényle sur 18 dans le benzène conduit à 
la formation quantitative de 19 après évaporation immédiate du milieu réactionnel (Schéma 
IV-1). Le cyclooctène libéré lors de la réaction a pu être entièrement séparé par évaporations 
successives avec le pentane, ce qui nous a conduit à isoler 19 (poudre jaune clair, 81%).  
 
2) Caractérisation du composé 19 
 
2.1. Analyse structurale 
 
 L’obtention de monocristaux de 19 dans le benzène a permis son analyse par 
diffraction des RX à 110K (Figure IV-1). La qualité de la mesure nous permet d’être confiants 
quant à la localisation des deux atomes d’hydrogène H1 et H2 autour de l’iridium.  
 
 
Figure IV-1. Structure cristalline de  
[IrHCl{2-HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}{-B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}] (19) 
 
 Les données nécessaires à la discussion sont rassemblées dans le Tableau IV-1. La 
structure pseudo octaédrique obtenue confirme la coordination de deux molécules de 
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phosphino(diisopropylamino)borane à espaceur phényle sur un centre iridium(III). Les atomes 
de phosphore des phosphines sont disposés en trans, à des distances IrP équivalentes 
(2.2985(5) et 2.3015(5) Å). Ils occupent les positions axiales de l’octaèdre, formant un angle 
proche de 180° avec l’iridium (P1-Ir-P2 = 173.421(17)°). Les 4 sites de coordination du plan 
équatorial sont occupés par le chlore, le bore du ligand boryle B2, et les deux atomes 
d’hydrogène H1 et H2. Aucune de ces positions ne dévie sensiblement du plan équatorial, et 
les angles entre atomes en cis et iridium sont tous proches de 90°.  
 
Tableau IV-1. Distances (Å) et angles (°) sélectionnés pour la structure de 19 (RX) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 L’environnement plan des deux atomes B1 et B2 confirme leur degré d’hybridation 
sp2. La distance IrB2 (2.093(2) Å), légèrement plus courte que la somme des rayons 
covalents (2.10 Å),[6a] se situe dans la gamme des distances de liaisons IrB pour les systèmes 
monoboryles d’iridium(III) décrits dans la littérature (2.012(16)-2.093(7) Å).[108] La distance 
B2N2 (1.415(3) Å) est relativement allongée en comparaison de sa valeur dans le ligand 
libre (1.3921(8) Å), ce qui peut traduire l’effet de la rétrodonation de type , du métal vers le 
ligand boryle. Contrairement au cas du complexe boryle de ruthénium 17 décrit dans le 
chapitre III, le bore B2 est trop éloigné de l’hydrure H2 pour parler d’interaction latérale entre 
 19 (RX) 
Ir-B1 2.898 
Ir-B2 2.093(2) 
Ir-H1 2.06(2) 
Ir-H2 1.50(2) 
Ir-P1 2.2985(5) 
Ir-P2 2.3015(5) 
Ir-Cl 2.4962(4) 
B1-H1 1.17(2) 
B2-H2 2.541 
H1-H2 2.600 
B1-N1 1.386(3) 
B2-N2 1.415(3) 
P1-Ir-P2 173.421(17) 
B2-Ir-Cl 94.62(6) 
Cl-Ir-H1 84.7(5) 
H1-Ir-H2 92.4(9) 
H2-Ir-B2 88.4(8) 
P1-Ir-B1 70.38 
P1-Ir-H1 89.7(5) 
Ir-H1-B1 124.92 
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les deux atomes (2.541 Å dans 19, 1.683 Å dans 16). La différence significative entre les 
distances IrH1 (2.06(2) Å) et IrH2 (1.50(2) Å) reflète ici le caractère hydrure terminal de 
H2, et le fait que H1 est impliqué dans une interaction B-H agostique faible, de façon 
terminale et similaire aux complexes de Shimoi décrits dans le Chapitre I (« end-on » : Ir-H1-
B = 124.92°). L’atome B1 relié à H1 est en effet très éloigné du centre métallique : la distance 
IrB1 (2.898 Å) est encore plus longue que celles mesurées dans les deux complexes boranes 
agostiques 3 (2.7574(80) Å) et 9 (2.503(3) Å). La donation de la liaison B1H1 vers l’iridium 
se traduit ici par un faible allongement de cette dernière (1.17(2) Å) comparativement à sa 
valeur mesurée dans le ligand libre (1.076(10) Å). Les longues distances entre l’iridium et les 
atomes B1 et H1 impliqués dans l’interaction agostique peuvent résulter de la position en 
trans de la liaison B1H1 par rapport à l’atome de bore B2 : l’effet trans d’un ligand boryle 
est le plus fort mesuré à ce jour.[6a]  
  
2.2. Analyse spectroscopique 
 
 Le composé 19 a pu être caractérisé par RMN multinoyaux, et les données spectrales 
sont venues compléter l’agencement obtenu par diffraction des RX et valider la localisation 
des hydrogènes H1 et H2 autour du ruthénium. Le spectre RMN 31P{1H}enregistré à 298K 
montre un système AB centré à  24.93 et  31.79, qui traduit l’inéquivalence des deux 
phosphines : l’une porte un ligand boryle, alors que l’autre est reliée au borane. La constante 
2JPP de 335.4 Hz est bien caractéristique de leur disposition en trans par rapport à l’iridium.  
 A 298K, la zone hydrure du spectre RMN 1H montre un seul signal : un doublet de 
doublets intégrant pour 1H, et centré à  -19.40 (2JPH = 15.9 et 12.2 Hz). Ce signal, dont la 
multiplicité reflète un couplage en cis avec les deux atomes de phosphore de 19, a pu être 
attribué à l’hydrure terminal H2. Aucun affinement n’est observé lorsque le bore est découplé, 
ce qui montre bien l’absence d’interaction latérale entre H2 et l’atome de bore B2 du ligand 
boryle positionné en cis. Nous nous sommes ensuite attachés à rechercher la résonance de 
l’atome d’hydrogène H1 impliqué dans l’interaction B-H agostique. Des expériences 
combinées de RMN 11B{1H} et 1H à différentes températures se sont avérées nécessaires, car 
le signal apparaît masqué à 298K. Les protons portés par les groupements isopropyles des 
deux atomes d’azote sont en effet inéquivalents et couvrent une large zone du spectre. A 
273K, un épaulement (large) centré à  0.98 s’affine significativement en découplage bore 
(Figure IV-2, droite).   
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Figure IV-2. Spectres RMN 1H{11B} enregistrés à différentes températures (298 à 348K, gauche). 
Agrandissements (droite) des spectres 1H{11B} (haut) et 1H (bas) enregistré à 273K.  
 Recherche de la B-H agostique 
 
 Lorsque la température de mesure est augmentée jusqu'à 348K, l'épaulement se décale 
très légèrement vers les champs faibles : il est centré à  1.02 à 348K (Figure IV-2, gauche). 
Sur la gamme de températures 273-348K, le spectre RMN 11B{1H} montre deux signaux 
larges à des déplacements sensiblement invariants, centrés à  21.3 et  40.1 à 348K. 
L'expérience 2D HMQC 11B{1H}/1H effectuée à 348K met en évidence une tâche de 
corrélation intense entre le signal à  40.1 en bore et l'épaulement à 1.02, ce qui nous permet 
d'attribuer définitivement ces deux résonances aux atomes B1 et H1 impliqués dans 
l'interaction B-H agostique (Figure IV-3). Le déplacement de l’atome de bore B2 est 
largement plus à champ fort que celui du ligand libre ( 38.4), ce qui peut sembler surprenant 
pour un ligand boryle. Cependant, il existe des exemples de monoboryles d’iridium(III) 
présentant des résonances à champ fort (B = 22.5 dans (MeP)3IrBr2(Bcat)-mer et B = 28.8 
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pour HBcat libre).[109] Le déplacement du ligand borane dans 19 (B = 39.6 à 298K) est quant 
à lui très légèrement déblindé en comparaison de celui du ligand libre, en accord avec une 
liaison BH légèrement activée par le métal. La localisation du signal de H1 (épaulement à  
0.98) dans la zone des déplacements chimiques positifs confirme la faiblesse de l’interaction 
agostique, et le relatif éloignement de la liaison B1H1 par rapport à l’iridium mesuré par 
diffraction des RX.   
 
 
Figure IV-3. Spectre 2D HMQC 11B{1H}/1H à 348K dans C7D8. Mise en évidence du couplage B1-H1 
 
  L’attribution des signaux de H1 et H2 a pu être confirmée par une expérience de 
deutériation. Le composé 19-d2 a été isolé, après mise de 19 sous atmosphère de D2 (6 bar) et 
évaporation successive (méthode détaillée dans la partie B). Le spectre RMN 2H, enregistré à 
298K, montre la présence de deux signaux larges à 0.98 et  -19.29, dans un rapport 
d’intégration 1:1. L’expérience de découplage bore 2H{11B} a confirmé la connectivité de 
l’atome D1 au bore dans 19-d2, puisqu’un affinement du signal est observé.  
 De façon intéressante, une décoalescence est observée en RMN 31P{1H} et 1H autour 
de 260K. Deux complexes présents dans un ratio molaire 0.46:1 sont clairement observables 
au-delà de 220K, en abaissant la température de mesure (Figure IV-4). Ils ne correspondent 
pas à des produits de dégradation de 19, puisque les spectres demeurent inchangés à 298K 
après une remontée en température. En RMN  31P{1H}, ils se présentent sous la forme de 
systèmes AB centrés à des déplacements très proches :  24.43 et  31.88 (2JPP = 332 Hz) 
pour la forme majoritaire,  25.52 et 32.78 (2JPP = 339 Hz) pour la forme minoritaire. La 
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zone hydrure du spectre RMN 1H montre les signaux des hydrures terminaux des deux 
produits : deux doublets de doublets, également centrés à des déplacements très proches 
(minoritaire :  -19.21 ; majoritaire :  -19.51).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-4. Expériences RMN 1H{31P} et  31P{1H} à température variable dans C7D8: apparition de 
deux formes isomères. Agrandissement de la zone hydrure (gauche), et spectres 31P{1H} (droite)  
à 203K (haut) et 298K (bas) 
 
 Les données nous laissent penser que ces deux formes sont des isomères en équilibre, 
correspondant aux complexes 19 et 19' (Schéma IV-2). La forme 19’ serait issue d’un 
repositionnement du ligand boryle en trans du ligand chlore. Une forme où les deux ligands à 
plus fort effet trans (boryle et hydrure) seraient en position trans l’un par rapport à l’autre 
paraît très improbable. Le spectre TOCSY 2D enregistré à 203K montre qu'il ne semble 
généralement pas y avoir de corrélation entre les signaux des protons portés par les 
groupements isopropyles et les signaux des protons aromatiques. Deux tâches de corrélation, 
d'intensités proportionnelles aux deux formes en équilibre, sont néanmoins observées. Les 
signaux des protons aromatiques concernés, centrés à  7.8 (majoritaire) et  8.0 (minoritaire), 
sont présents dans un ratio d’intégration équivalent à celui des deux hydrures des formes 
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isomères 19 et 19’. Ils corrèlent avec des signaux confondus dans la zone des CH3 
isopropyles, centrés respectivement à  0.98 et  1.13, des déplacements très proches de celui 
de l’atome d’hydrogène H1 dans 19 à 273K. Ces tâches pourraient donc correspondre aux 
corrélations des B-H agostiques avec les protons aromatiques en 4J.    
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Schéma IV-2. Proposition d’un équilibre entre deux formes isomères 19 et 19’ 
 
B - Etude de la réactivité du composé 19 sous H2 
 
 La mise sous pression de dihydrogène (6 bar) dans un tube RMN J. Young contenant 
19 dissous dans le toluène conduit à la formation quantitative du complexe d'iridium(III) 20 
(Schéma IV-3). Le processus d'hydrogénation de 19 en 20 dépend de la pression en 
dihydrogène admise dans le tube, et montre un caractère réversible à température ambiante. 
Lorsque 20 est placé sous vide dynamique, le composé 19 est immédiatement et intégralement 
restitué. 
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Schéma IV-3. Réversibilité du processus d’hydrogènation de 19 en 20 à température ambiante 
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 Du fait de la réversibilité du processus, le composé 20 n’a pas pu être isolé sous forme 
solide, mais il a néanmoins été caractérisé en solution par RMN multinoyaux. Tel que 
représenté dans le Schéma IV-3, il montre une sphère de coordination insaturée à 16 
électrons, qui ne reflète pas exactement son comportement. Nous pensons en effet que les 
liaisons BH représentées libres de toute interaction avec l’iridium sont en fait « perturbées » 
par la présence du métal. Les données RMN présentées ci-dessous nous amènent à penser que 
les liaisons BH pourraient successivement venir se coordonner et se décoordonner sur 
l’iridium, et que ce processus est trop rapide pour pouvoir être détecté.  
 
 Une expérience DOSY a tout d'abord permis de s'assurer que 20 n'était pas une espèce 
dimérique. Elle a été effectuée à partir d'un mélange contenant 19 et 20 : les deux espèces 
montrent des coefficients de diffusion relativement proches (respectivement 4.801e-10 et 5.028 
e-10 m2s-1), ce qui montre que 20 comporte bien un seul atome d'iridium. La RMN 31P{1H} 
corrobore l'équivalence des phosphines dans 20 : contrairement au cas de 19, les deux atomes 
de phosphore résonnent sous la forme d'un singulet centré à  23.7. La RMN 11B{1H} va dans 
le même sens, puisqu'un seul signal large est détecté à  39.4. Ce déplacement est quasiment 
identique à celui du ligand borane de 19 ( 39.6), ce qui suggèrerait le même type 
d’interaction agostique avec l’iridium pour les deux liaisons BH de 20.  La zone hydrure du 
spectre RMN 1H montre un triplet bien résolu centré à un déplacement relativement proche de 
celui de 19, à  -20.42, intégrant pour 2H et attribué aux deux hydrures terminaux de 20. La 
constante de couplage 2JPH mesurée (16.5 Hz) est bien caractéristique d’un couplage en cis 
avec les atomes de phosphore, et le T1min mesuré à 500.33 MHz exclut la présence d'un ligand 
H2 (423 ms, 278K). Aucun signal proton susceptible de correspondre à une BH libre n'a été 
détecté autour de 6 ppm ( 5.95 dans le ligand libre). Au contraire, un signal large s'affinant 
en découplage bore et intégrant 2H apparaît centré à 1.4. Afin de vérifier cette attribution 
pour les BH, l'équivalent deutérié de 20 a été synthétisé, en remplaçant H2 par D2 dans la 
réaction avec 19. Le spectre RMN 2H enregistré à 298K montre bien la présence des deux pics 
centrés à 1.4 et -20.33 et présents dans un ratio d'intégration 1:1. L'expérience 2H{11B} 
(Figure IV-5) a également permis de s'assurer que le pic à 1.38 s'affinait.  
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Figure IV-5. Spectre RMN 2H{11B} de 20 enregistré à 298K dans C7H8. Les signaux vers 2.1 et 7 
ppm correspondent aux isotopes du toluène, et le singulet à  4.49 à D2 dissous en solution 
 
  Dans un deuxième temps, la température de mesure a été abaissée. En RMN 31P{1H}, 
le signal singulet devient de plus en plus large au fur et à mesure que la température diminue, 
pour se confondre quasiment avec la ligne de base à partir de 218K. En RMN 1H, un 
élargissement similaire est observé dans la zone des aromatiques et des isopropyles, si bien 
que les signaux ne peuvent plus du tout être différenciés à partir de 238K. Concernant le 
signal hydrure, il décoalesce à 238K, et se sépare en deux signaux larges d'égale intensité 
intégrant chacun pour 1H à 178K ( -18.3 et  21.2) ce qui traduit leur inéquivalence à cette 
température. L’élargissement des pics pourrait traduire la détection de plusieurs formes 
discrètes dans le continuum d’activation des deux liaisons BH, mais l’obtention d’une 
structure cristalline pour 20 nous renseignerait certainement davantage sur ce point.    
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C - Conclusion  
 
 Nous avons montré que le mode de coordination B-H agostique pouvait être étendu à 
d’autres métaux que le ruthénium, à travers l’étude de la réactivité d’un ligand 
phosphino(diisopropylamino)borane sur un précurseur oléfinique d’iridium. Le composé 
[IrHCl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}{-B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}] (19) présente deux modes de 
coordination différents dans sa sphère : hydruroboryle et -borane agostique. Il constitue ainsi 
le premier exemple isolé de complexe métallique impliquant deux boranes « arrêtés » à des 
stades différents dans le continuum d’activation de la liaison BH. La présence du chlore dans 
la sphère de l’iridium semble induire l’addition oxydante d’une des deux liaisons BH ici, 
tout comme dans le cas du composé hydruroboryle [RuH2Cl{-B(NiPr2)CH2C6H4(o-
PPh2)}(PCy3)] (16) détaillé dans le Chapitre III. La combinaison des données structurales 
(RX) et spectrales (RMN) s’est avérée nécesaire pour décrire les interactions entre les deux 
ligands boranes et le métal dans le composé 19. Sa structure cristalline montre la présence 
d’une interaction -agostique de type « end-on » entre la liaison BH et l’iridium à l’état 
solide, similaire à celles rencontrées dans les composés [RuH2{HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2] 
(3), [RuH2{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}(PCy3)2] (9) et [RuH2{HB(NiPr2)(HCH)C6H4(o-
PPh2)}PCy3)] (10) précédemment étudiés. Elle semble toutefois significativement plus faible 
dans 19, à en juger par les longues distances Ir···H et Ir···B. Ceci est en accord avec le 
déplacement chimique positif de l’atome d’hydrogène de la liaison BH en RMN 1H, qui 
reflète par ailleurs le maintien de l’interaction agostique en solution à 298K.  
 La réactivité du composé 19 avec le dihydrogène mène à un complexe 
[IrH2Cl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}2] (20) issu de l’élimination réductrice du ligand boryle et 
d’un ligand hydrure, et de l’addition oxydante de H2 sur l’iridium. Ce nouveau système 
d’iridium(III) compte formellement 16 électrons lorsque les interactions B-H agostiques ne 
sont pas prises en compte. L’étude RMN montre cependant que  les deux liaisons BH 
viennent stabiliser l’iridium coordinativement insaturé, et qu’elles semblent être perturbées de 
façon identique par le centre métallique à 298K, comme en témoignent les spectres 1H, 
31P{1H} et 11B{1H}. Cette stabilisation est assez importante pour empêcher la coordination 
d’un autre ligand dihydrogène, même sous 6 bar de pression. Ces conditions de pression sont 
plus drastiques que dans le cas de 3, où la liaison BH est totalement labile sous 3 bar de 
dihydrogène au bout d’une heure à température ambiante. Nous manquons de données 
structurales et théoriques concernant le composé 20, qui pourraient éventuellement expliquer 
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cette disparité concernant la réactivité sous H2 des deux complexes B-H agostiques 19 et 3 
(préservation de l’interaction dans un cas et pas dans l’autre).   
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 L’originalité des résultats présentés dans ce manuscrit provient en grande partie de 
l’habillage des atomes de bore impliqués dans les différents complexes ayant été isolés. Nous 
avons tiré profit de l’efficacité de certaines voies synthétiques peu coûteuses en nombre 
d’étapes pour constituer une réserve satisfaisante d’hydruroboranes et de borohydrures mono 
et di-substitués, présentant pour la plupart un caractère nouveau. Nous avons ensuite étudié 
leur réactivité vis-à-vis de précurseurs métalliques de ruthénium et d’iridium, ce qui nous a 
amenés à décrire des modes de coordination non usuels pour des liaisons BH.   
 
 Le mode de coordination inédit mis en évidence par Gilles Alcaraz en 2007 avec 
l’exemple du premier composé bis--borane isolé [RuH2(2:2-H2BR)(PCy3)2] (2a, R = 
mésityle) a pu être conforté par les travaux présentés dans le Chapitre II. Une famille de 
complexes bis--boranes du ruthénium présentant une large gamme d’effets électroniques et 
stériques au niveau du substituant R porté par le bore a été constituée et étudiée dans le détail 
par RMN multinoyaux et diffraction des RX. Nous avons montré que le mode de coordination 
bis--borane pouvait s’étendre à un grand nombre de boranes de natures différentes. Les 
données structurales et spectrales des composés 2a-i font ressortir une grande homogénéité. 
Quelle que soit la nature du substituant R, elles révèlent toutes la coordination d’une molécule 
de borane RBH2 sur un fragment métallique [RuH2(PCy3)2] via deux liaisons BH géminées. 
Une étude théorique est venue étayer les données expérimentales en particulier pour la 
localisation des atomes d’hydrogène dans la sphère de coordination du métal, et a permis 
d’identifier les deux principaux transferts électroniques impliqués dans cette interaction à 4 
centres et 4 électrons (donation et rétrodonation). L’analyse NBO a notamment montré que la 
rétrodonation du métal vers le borane impliquait l’orbitale p vacante du bore, ce qui justifie 
les courtes distances RuB observées expérimentalement. Le cas particulier du tert-butyl-bis-
-borane (2c), isolé en présence de son isomère borohydrure [cis-(PCy3)2RuH(-H)3BtBu)] 
(2’c), a pu être explicité sur la base des données RMN et DFT. Une étude bibliographique a 
également permis d’apporter un autre éclairage sur le mode de coordination bis--borane, qui 
peut être étendu à deux métaux du groupe 9 (rhodium et iridium), et qui ne se limite pas non 
plus aux fragments métalliques dihydrures.   
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 Parallèlement à cette étude, le composé  [RuH2{HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2] (3) 
présentant le mode B-H agostique, dont un seul exemple était connu dans la littérature, a pu 
être isolé et entièrement caractérisé. Pour le motif à espaceur méthyle LCH2BHR, l’adoption 
du mode de coordination -borane agostique ou borohydrure semble dépendre 
essentiellement de la nature de la base de Lewis L plutôt que de la nature du substituant R 
porté par le bore. L’étude théorique du mode de coordination de 3 a quant à elle révélé 
l’absence de toute rétrodonation du ruthénium vers l’orbitale p vacante du bore. Cette dernière 
est déjà stabilisée par la paire non liante portée par l’azote en alpha, via une interaction de 
type n-pLa liaison -BH vient donc se coordonner au métal par l’atome d’hydrogène 
dans ce cas.  
 
 Pour le motif Ph2P~BHNiPr2, la modulation de l’espaceur nous a amenés à isoler 
plusieurs complexes B-H agostiques. Dans le cas de l’espaceur phényle, un complexe du 
ruthénium coordinativement insaturé [RuH2{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}(PCy3)] (8) a été 
caractérisé. Les mesures combinées de RMN en solution et à l’état solide, qui restent rares en 
chimie organométallique, ont alors apporté des éléments décisifs à l’établissement d’un 
équilibre dans le processus de dissociation d’un ligand PCy3. Dans le cas de l’espaceur 
benzyle, le composé [RuH2{B(NiPr2)(HCH)C6H4(o-PPh2)}(PCy3)] (10) a été isolé, et 
présente un mode de coordination bis agostique -C-H / -B-H inédit qui a pu être caractérisé 
à 183K par RMN. Une structure cristalline a été obtenue, dont la résolution n’a pas permis de 
localiser les hydrures autour du ruthénium, mais qui est venue confirmer la disposition des 
atomes lourds initialement proposée sur la base des données RMN. Ce dernier résultat 
positionne notre travail dans un contexte de premier plan, celui de l’activation C-H. Les 
interactions C-H agostiques sont en effet considérées comme cruciales lors de la stabilisation 
d'espèces insaturées, de l'activation ou de la formation de certaines liaisons CH dans la 
sphère de coordination du métal. Elles induisent également des stéréosélectivités lors de 
polymérisation par insertion d'oléfines et sont des intermédiaires lors de certaines réactions 
d'-H ou β-H élimination. Enfin, les exemples d’activation de liaisons aussi inertes que celles 
des alcanes attirent toujours l’attention de par l’importance que revêt la création catalytique de 
liaisons CC en synthèse organique.  
 
 Des études de réactivité des composés -boranes agostiques ont également été 
entreprises. L’hémilabilité du phosphinoborane pour les composés 3, 8 et 10 a notamment été 
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démontrée, dans des conditions douces. En cela,  la  réactivité de ces espèces se rapproche de 
celle des -boranes « vrais », qui conduisent à des réactions de substitution.  
 Un atome de chlore a été introduit dans la sphère de coordination du ruthénium afin 
d’étudier l’influence de son fort caractère -donneur sur le mode de coordination des boranes 
bifonctionnels. Sa présence entraîne la formation d’un complexe hydruroboryle [RuH2Cl{-
B(NiPr2)CH2C6H4(o-PPh2)}(PCy3)] (16) unique dans le cas du ligand 
phosphino(diisopropylamino)borane à espaceur benzyle, pour lequel l’addition oxydante de la 
liaison BH est totale. L’accroissement de la densité  électronique sur le ruthénium, induite 
par la présence de l’atome de chlore ici, peut permettre d’expliquer ces observations.  
 
 Enfin, nous avons montré dans le Chapitre IV que le mode de coordinationB-H 
agostique pouvait être étendu à l’iridium. La caractérisation spectrale et structurale du 
composé [IrHCl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}{-B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}] (19)  présentant deux 
modes de coordination différents dans sa sphère (B-H agostique et hydruroboryle) a été 
décrite. La réactivité de ce composé avec le dihydrogène mène à une espèce 
[IrH2Cl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}2] (20)  issue de l’élimination réductrice du ligand boryle 
et d’un ligand hydrure, où les deux liaisons BH semblent être perturbées de façon identique 
par le centre métallique. Le cas de ce système d’iridium(III) se démarque des composés 
agostiques du ruthénium 3, 8 et 10 car lorsque le composé 19 est mis sous 6 bar de pression 
de dihydrogène, une interaction B-H agostique pourrait toujours être présente dans 20.  
 
 Les complexes de boranes isolés au cours de ces travaux illustrent bien l’étendue du 
continuum de l’activation B-H. Différents états arrêtés de ce continuum ont été décrits, grâce 
à la combinaison de données spectrales (RMN), structurales (RX), et théoriques (DFT) et, de 
façon plus originale, grâce à l’apport de la RMN du solide dans le cas du composé 8. Ces 
travaux sont essentiellement à caractère fondamental, mais l’originalité du mode de 
coordination B-H agostique nous amène à envisager certaines applications en catalyse. Les 
composés 8 et 10 sont notamment susceptibles de libérer 2 sites de coordination vacants en 
solution pour d’éventuels substrats à fonctionnaliser. La liaison BH pendante pourrait alors 
être le siège d’interactions secondaires dans la sphère de coordination externe du métal, et 
favoriser ainsi une régiosélectivité en orientant la fonctionnalisation du substrat. Des travaux 
préliminaires pourraient consister en un criblage d’alcènes bifonctionnels, et de  catalyseurs 
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parmi les complexes agostiques synthétisés ici, en vue d’optimiser la  réaction 
d’hydroboration d’alcènes catalytique avec HBpin.   
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Experimental Part 
 
    
General considerations 
 
 
 All experiments were performed under a dry argon atmosphere using either Schlenck 
tube or glove box techniques. Diethyl ether, THF, pentane and toluene were obtained either 
from a solvent purifation system MBraun SPS-800 Series or from distillation techniques 
under argon (refluxing over Na/benzophenone for diethylether and THF, over Na for toluene 
and CaH2 for pentane). Deuterated NMR solvents were dried over molecular sieves (and over 
Na for THF-d8), degassed by freeze-pump-thaw cycles and stored under argon. All the 
starting reagents were purchased from Aldrich and were used without further purification 
(except Ru(COD)(COT)[86] and [Ru(COD)Cl2]n[110], which were both prepared in the 
laboratory). 
 NMR samples of sensitive compounds were all prepared in an inert atmosphere 
glovebox, using NMR tubes fitted with teflon septa. 1H, 31P, 11B and 13C NMR spectra were 
obtained on Bruker ARX 250 (1H 250.13 MHz, 13C 62.90 MHz, 31P 101.25 MHz), DPX 300 
(1H 300.13 MHz, 13C 75.47 MHz, 11B 96.29 MHz, 31P 121.50 MHz), AV 300 (1H 300.13 
MHz, 13C 75.47 MHz, 31P 121.49 MHz), AV 400 (1H 400.13 MHz, 13C 100.62 MHz, 11B 
128.38 MHz, 31P 161.98 MHz) or AV 500 (1H 500.33 MHz, 31P 202.55 MHz, 11B 160.53 
MHz) spectrometers. The AV 500 spectrometer was used for demanding 2D, TOCSY, EXSY, 
NOESY, ROESY, DOSY, double irriadiation decoupling experiments, 2H and 2H{11B} NMR 
experiments and T1min measurements. These analyses were made by Dr. Y. Coppel, Dr. S. 
Maynadié and Dr. C. Ranieri of the NMR service of the LCC. Linear predictions of the FID 
from 11B{1H} spectra were made by Y. Coppel in order to extract the boron chemical shifts 
where necessary. Solid State NMR experiments were also performed by Y. Coppel on a 
AV400 spectrometer. Internal reference for chemical shift were taken as described in the 
literature. Due to the sometimes complexity of the spectra and/or overlaps, and because of the 
quadrupolar moment of the boron, several signals might not be observed.  
 IR spectra were recorded on a Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spectrophotometer 
equipped with a universal ATR accessory in pure solid state. Elemental analyses were 
performed by the Analytical Service of the LCC on a PERKIN ELMER 2400 serie II 
equipped with a catharometer detector. Mass experiments were performed by the Mass Sevice 
of the University of Toulouse (Université Paul Sabatier). DCI technique (with CH4) was used 
on a TSQ 7000 Thermo Electron apparatus.  
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  X-Ray structures were recorded on a Bruker Kappa Apex II diffractometer using a 
graphite-monochromated Mo-K radiation ( = 0.71073Å) and equipped with an Oxford 
Cryosystems Cryostream Cooler Device. Crystal data were collected at 110K. Refinements 
were performed by Dr. L. Vendier of the X-Ray Diffraction Service of the LCC using 
SHELLX software. 
 
Synthesis of the metallic precursors 1 and 1’ 
 
RuH2(2:H2)2(PCy3)2 (1) 
  
 Ru(COD)(COT) (0.510 g, 1.62 mmol) was introduced into a Fischer-Porter bottle, and 
pentane (8 mL) was added. A solution of PCy3 (0.908 g, 3.24 mmol) in pentane (10 mL) was 
then introduced, and the resulting yellow solution was degassed before admission of 
dihydrogen. The Fischer-Porter bottle was pressurized to 3 bar, and the stirred solution 
became orange within 5 min followed by precipitation of a white solid. After 1h the solution 
was filtered off and the cream-white solid was washed with cooled pentane (- 20°C) (3 x 3 
mL) before drying under a stream of argon (85% yield). Data for 1 : 1H NMR (C6D6, 298K, 
400.13MHz) : -7.76  (t, 2JPH = 7.3 Hz, 6H, RuH6), 1.19-2.43 (m, 66H, Cy). 31P{1H} NMR  
(C6D6,  298K, 161.99MHz) : 76.44 (s). 13C{1H} NMR (C6D6, 62.90MHz) 27.06 (s, p-CH2), 
28.06 (s, m-CH2), 30.60 (s, o-CH2 ), 38.50 (t, CH). 
 
RuHCl(2:H2)(PCy3)2 (1’) 
 
 In a Fischer-Porter bottle, [Ru(COD)Cl2]n (1,031 g, 3,68 mmol), PCy3 (2,064 g, 7,36 
mmol), NEt3 (0,51 mL, 3,68 mmol) and isopropanol (40 mL) were successively introduced 
and the resulting brown suspension was degassed before admission of dihydrogen. The 
Fischer-Porter bottle was pressurized to 3 bar and heated at 85°C for 20h. The suspension 
turned dark orange and was filtered off. The orange solid was washed with water (2 x 20 mL) 
and with diethylether (20 mL) before drying under vacuum for 4h (85% yield). Data for 1’ : 
1H NMR (C6D6, 298K, 250.13MHz) : -16.34 (s, 3H, RuH3), 1.2-2.3  (m, 66H, Cy). 31P{1H} 
NMR (C6D6, 298 K, 101.25 MHz) : 53.65 (s). 13C{1H} NMR (C6D6, 62.90MHz) 26.75 (s, 
CH2), 27.77 (m, CH2), 30.78 (s, CH2 ), 35.57 (m, CH).  
 
Synthesis of the lithium precursors 
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Ph2PCH2Li, MeSCH2Li, (o-PPh2)C6H4Li, (o-PPh2)C6H4CH2Li 
 
 The lithium precursors Ph2PCH2Li,[95] MeSCH2Li,[97] and (o-PPh2)C6H4Li[101] were 
prepared according to literature procedures, using fresh n-Buli and the corresponding 
commercial materials (respectively Ph2PMe, Me2S, and (o-PPh2)C6H4Br). (o-
PPh2)C6H4CH2Li was prepared by Gilles Alcaraz.  
 
Synthesis of the borane precursors 
 
tert-butylboronic ester  tBuBR (R = -O-(CH2)3-O-) 
 
 15 mL of a commercial solution of tBuMgCl (25.5 mmol, 1.7M in Et2O) were added 
to an excess of B(OMe)3 (17 mL, 153 mmol) in Et2O (30 mL) at -78°C. The cold bath was 
immediately removed after addition, and a white solid precipitated during the return to room 
temperature. The resulting suspension was stirred at room temperature for 3h. Then an 
aqueous solution of HCl (2.5M) was added : 250 mL were necessary to get a neat separation 
between the two phases. The aqueous phase was separated and extracted with Et2O (3 x 100 
mL). All the organic fractions were then collected and dried (MgSO4). The solvent was 
removed in vacuo to obtain a mixture of the boronic acid tBuB(OH)2 and the corresponding 
cyclic boroxine product [-B(tBu)O-]3. This mixture was added to a 500-mL round-bottom 
flask fitted with a septum-capped sidearm and containing a magnetic stirring bar. Pentane 
(200 mL) was added to the flask upon stirring, followed by l,2-propanediol (2 mL, 27.674 
mmol). The solid boronic acid went into solution within 10 min and the water separated. The 
pentane layer was separated and dried (MgSO4), and the solvent removed in vacuo to obtain 
tBuBR (R = -O-(CH2)3-O-) (76% yield from the Grignard reagent) as a viscous liquid, which 
was used without any further purification for the preparation of [Li][tBuBH3]. NMR data: 11B 
NMR (CDCl3, 96.29 MHz) 31.26 (s). 1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz)  - 0.87 (s, 9H, tBu), 
1.90 (quint, 2H, CH2O), 3.97 (t, 4H, CH2O). 13C NMR (CDCl3, 75.47 MHz) 27.1 (CH3), 
27.3 (CH2O), 61.6 (CH2O).  
 
2-thienyl-boronic ester 2-(C4H3S)BR (R = O-(CH2)3-O-)  
 
 The boronic ester 2-(C4H3S)BR (R = O-(CH2)3-O-) was prepared following the same 
procedure as for tBuBR (R = -O-(CH2)3-O-) using a a freshly prepared solution of 2-
(C4H3S)Li (19.5 mmol in a mixture of solvents Et2O/hexanes 36:64) and an excess of 
B(OMe)3 (177.22 mmol) in Et2O (20 mL). The product was purified by Kugel Rohr 
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distillation and obtained as a white solid (15% yield). NMR data: 11B NMR (C6D6, 96.29 
MHz) 26.02 (s). 1H NMR (C6D6, 300, 13 MHz)  1.27 (quint, 2H, CH2O), 3.63 (t, 4H, 
CH2O), 7.08 (dd, 1H, CHar), 7.35 (dd, 1H, CHar), 7.98 (dd, 1H, CHar). 13C NMR (CDCl3, 
75.47 MHz) 27.4 (CH2O), 62.1 (CH2O), 128.1 (CHar), 131.2 (CHar), 135.4 (CHar).   
 
2-(C4H3S)B(OiPr)2 
 
 A freshly prepared solution of 2-(C4H3S)Li (19.5 mmol in a mixture of solvents 
Et2O/hexanes 39:41) was added to a  solution of B(OiPr)3 (5.73 mL, 24.82 mmol) in Et2O (15 
mL) at -78°C. The resulting suspension was stirred for 5min at this temperature and for 1h30 
at room temperature. The suspension was then kept at 0°C for 10 min, and CH3COCl (2 mL, 
29.29 mmol) was added via syringe. The suspension turned beige after addition and was 
stirred at room temperature for 48h. After removal of solvents and volatiles under reduced 
pressure (T = 120°C, P = 14 mbar), 2-(C4H3S)B(OiPr)2 was isolated as a colourless oil (65% 
yield). NMR data: 11B NMR (C6D6, 128.38 MHz)  25.64 (s). 1H NMR (C6D6, 300. 13 MHz) 
 1.29 (d, 12H, CH3iPr), 4.86 (sept, 2H, CHiPr), 7.09 (dd, 1H, CHar ), 7.36 (dd, 1H, CHar), 
7.71 (dd, 1H, CHar). 13C NMR (C6D6, 75.47 MHz) 24.5 (CH3iPr), 66.2 (CHiPr), 128.0 
(CHar), 131.0 (CHar), 135.9 (CHar).   
 
2-(C4H3S)B(OiPr)Me 
 
 2.94 mL of a commercial solution of MeLi (4.70 mmol, 1.6M in Et2O) were added via 
syringe to 2-(C4H3S)B(OiPr)2 (950.1 mg, 4.48 mmol) in Et2O (15 mL) at -78°C. The resulting 
yellow solution was stirred for 10 min at this temperature and for 1h at room temperature. 
CH3COCl (350 L, 4.93 mmol) was added via microsyringe. The suspension turned beige 
after addition and was allowed to stir at room temperature for 48h. Solvents and volatiles 
were then removed under reduced pressure (T = 80°C, P = 14 mbar), and purification by trap 
to trap distillation afforded 2-(C4H3S)B(OiPr)2 (colourless oil, 93% yield). NMR data : 11B 
NMR (C6D6, 96.29 MHz) 44.11 (s). 1H NMR (C6D6, 300.13 MHz)  0.76 (s, 3H, MeB), 
1.19 (d, 6H, CH3iPr), 4.33 (sept, 1H, CHiPr), 7.08 (dd, 1H, CHar), 7.39 (dd, 1H, CHar), 7.74 
(dd, 1H, CHar). 13C NMR (C6D6, 75.47 MHz) 24.3 (CH3iPr), 68.3 (CHiPr), 128.1 (CHar), 
132.3 (CHar), 136.7 (CHar). 
 
 MeSCH2B(OiPr)2 
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 A solution of freshly prepared MeSCH2Li (2.122 g, 31.20 mmol) in THF (25 mL) was 
added to a solution of B(OiPr)3 (7.2 mL, 31.20 mmol) in THF (15 mL) at -78°C. The resulting 
suspension was stirred for 45 min at this temperature and for 3h at room temperature. A white 
gum was filtrated and washed with pentane (2 x 10 mL), corresponding to the intermediate 
borate [Li][MeSCH2B(OiPr)3] (6.80 g, 26.55 mmol). CH3COCl (2.06 mL, 29.14 mmol) was 
added via syringe to a suspension of this borate in Et2O (40 mL) at 0°C. The suspension 
stayed white after addition and was allowed to stir at room temperature for 13h. After removal 
of solvents and volatiles under reduced pressure (T = 75°C, P = 15 mbar), MeSCH2B(OiPr)2 
was isolated as a colourless oil (33% yield). NMR data: 11B NMR (C6D6, 128.38 MHz)  
28.38 (s). 1H NMR (C6D6, 400.13 MHz)  1.22 (d, 12H, CH3iPr), 1.94 (s, 2H, CH2B), 2.08 (s, 
3H, CH3S), 4.53 (sept, 2H, CHiPr). 13C (C6D6, 100.62 MHz) 17.9 (CH3S), 24.4 (CH3iPr), 
65.7 (CHiPr). 
 
Synthesis of the boranes and lithium borohydrydes 
 
[Li][tBuBH3] 
 
 2-tert-butyl-l,3,2-dioxaborinane tBuBR (R = -O-(CH2)3-O-) (0.988 g, 6.958 mmol) was 
added to a suspension of LiAlH4 (0.277 g, 7.307 mmol) in Et2O / pentane (1:45 ; 45 mL) at 
room temperature. During the addition, a heavy white precipitate was formed. The suspension 
was stirred for 3h at room temperature. After filtration over celite®, and removal of the 
solvents, a gum was washed with pentane (3 x 10 mL) and dried under vacuum. [Li][tBuBH3] 
was obtained with residual Et2O (83% yield, white powder). Data : 11B NMR (THF-d8, 298K, 
96.29 MHz) -21.34 (q, JBH = 76 Hz, BH3). 1H NMR (THF-d8, 298K, 300.13 MHz)  0.28 
(q, 3H, JBH = 76 Hz, BH3), 0.81 (s, 9H, CH3). 13C{1H} NMR (THF-d8, 298K, 75.47 MHz)  
19.2 (q, JCB = 50 Hz, CIV), 34.6 (s, CH3). 
 
[Li][MeBH3] 
 
 [Li][MeBH3] was obtained as a secondary product during the reduction of the 
methyl(2-thienyl)isopropoxyborane. 2-(C4H3S)B(OiPr)Me (0.490 g, 2.915) was added to a 
suspension of LiAlH4 (0.111 g, 2.915 mmol) in Et2O / pentane (1:1 ; 20 mL) at room 
temperature. The white suspension was stirred for 1h at room temperature. After filtration 
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over celite®, and removal of the solvents, a gum was washed with pentane (3 x 10 mL) and 
dried under vacuum. [Li][MeBH3] was obtained with residual Et2O (72% yield, white 
powder). Data : 11B NMR (THF-d8, 298K, 128.38 MHz) -31.89 (q, JBH = 76 Hz, BH3). 1H 
NMR (THF-d8, 298K, 400.13 MHz)  -0.42 (s, 3H, Me), 0.24 (q, 3H, JBH = 76 Hz, BH3). 
13C{1H} NMR (THF-d8, 298K, 62.90 MHz)  -3.5 (q, JBC = 46.04 Hz ).  
 
[Li][2-(C4H3S)BH3] 
 
 2-thienyl -l,3,2-dioxaborinane 2-(C4H3S)BR (R = O-(CH2)3-O-) (0.105 g, 0.625 mmol) 
was added to a suspension of LiAlH4 (0.024 g, 0.625 mmol) in Et2O (6 mL). The white 
suspension was stirred for 45min at room temperature. After filtration over celite®, and 
removal of the solvents, a gum was washed with pentane (3 x 2 mL) and dried under vacuum. 
[Li][2-(C4H3S)BH3] was obtained with residual Et2O (97% yield, white powder). Data : 11B 
NMR (THF-d8, 298K, 128.38 MHz) -31.35 (q, JBH = 80 Hz, BH3). 1H NMR (THF-d8, 298K, 
400.13 MHz)  1.16 (q, 3H, JBH = 80 Hz, BH3), 6.61 (s, 1H, Har), 6.75 (s, 1H, Har), 6.89 (s, 
1H, Har). 13C{1H} NMR (THF-d8, 298K, 100.62 MHz) 121.5 (CHar), 125.7 (CHar), 127.1 
(CHar). 
 
Ph2PCH2BHNiPr2 
  
 Ph2PCH2Li (0.900 g, 4.369 mmol) was added to an ethereal solution (40 mL) of 
iPr2NBHCl (0.773 g, 5.239 mmol) at -78°C. The suspension was stirred for 30 min at this 
temperature and for 17h at room temperature. After filtration over celite®, removal of the 
solvent and trap-to-trap distillation, Ph2PCH2BHNiPR2 was isolated as a colourless oil (42% 
yield). Data : 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 161.99 MHz)  -17.22 (s). 11B{1H} NMR (C6D6, 
298K, 128.38 MHz)  38.3 (br). 1H NMR (C6D6, 298K, 400.13 MHz)  0.64 and 0.82 (d, 
2x6H, 3JHH = 6.8 Hz, CH3 iPr), 1.53 (m, 2H, BCH2P), 2.76 and 3.65 (h, 2x1H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CH iPr), 4.99 (br, BH), 7.1-7.7 (m, 10H, CH Ph). 13C{1H} NMR (C6D6, 298K, 100.62 MHz)   
21.4 and 26.2 (s, CH3 iPr), 33.9 (br, BCH2P), 44.5 and 48.5 (s, CH iPr), 127.8 (m, CH), 141.5 
(s, CHar), 141.7 (s, CHar). m/z = 311.21 (th), 312.20 (exp). 
 
[Li][MeSCH2BH2Me] 
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 Methyllithium 1.6M in ether (1.28 mL, 2.048 mmol) was added to a cooled (-78°C) 
ethereal solution (20 mL) of MeSCH2B(OiPr)2 (0.390 g, 2.051 mmol). The resulting solution 
was stirred for 2.5h at this temperature before warming to room temperature. It was then 
transferred to a cooled (-78°C) ethereal suspension (20 mL) of LiAlH3(OEt) (2.051 mmol) 
and stirred for 2h before warming to room temperature. After workup, [Li][MeSCH2BH2Me] 
was isolated as a white powder (0.200 g) contaminated by traces of LiBH4 and LiMeBH3. 
NMR data : 11B NMR (THF-d8, 298K, 128.38 MHz) -23.6 (t, 1JBH = 72 Hz, BH2). 1H NMR 
(THF-d8, 298K, 400.132 MHz)  -0.43 (s, 3H, BCH3), 0.55 (q, 2H, 1JBH = 72 Hz, BH2), 1.56 
(br, 2H, CH2), 1.90 (s, 3H, SCH3). 13C{1H} NMR (THF-d8, 298K, 100.623 MHz)  3.4 (q, JCB 
= 44.0 Hz, BCH3), 19.4 (m, 3H, SCH3), 32.7 (q, JBC = 41.9 Hz, CH2). 
 
MeSCH2BHNiPr2 
 
 MeSCH2Li (0.712 g, 10.455 mmol) was added to an Et2O solution (35 mL) of 
iPr2NBHCl (1.850g, 12.547 mmol) at room temperature. The white suspension was stirred for 
2h. After filtration over celite®, removal of the solvent and Kugel Rohr distillation (°Eb = 
29°C ; Vacuum = 6.10-2 mbar), MeSCH2BHNiPR2 was isolated as a colourless oil (42% 
yield). NMR data : 11B NMR (C6D6, 298K, 128.38 MHz)  38.2 (d, JBH = 117.72 Hz). 1H 
NMR (C6D6, 298K, 400.13 MHz)  1.00 and 1.20 (d, 2x6H, 3JHH = 6.8 Hz, CH3 iPr), 2.09 (s, 
3H, MeS), 2.20 (m, 2H, BCH2S), 3.10 and 3.82 (h, 2x1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH iPr), 5.02 (br, 
1H, BH). 13C{1H} NMR (C6D6, 298K, 100.62 MHz)   18.3 (s, MeS), 22.0 and 26.5 (s, CH3 
iPr), 22 (vbr, BCH2S), 45.5 and 48.7 (s, CH iPr).  
 
(o-PPh2)C6H4BHNiPr2 
 
 (o-PPh2)C6H4Li (0.512 g, 1.908 mmol) was added to an ethereal solution (20 mL) of 
iPr2NBHCl (0.360 g, 2.442 mmol) at -78°C. The suspension was stirred for 30 min at this 
temperature and for 2h at room temperature. Volatiles and solvent were then evaporated, and 
the crude was dissolved in toluene. After filtration over celite® and removal of the solvent, a 
gum was washed with cooled pentane (-35°C, 3 x 3 mL). (o-PPh2)C6H4BHNiPR2 was dried 
under vacuum and isolated as a white powder (78% yield). Data : 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 
161.99 MHz)  -10.91. 11B{1H} NMR (C6D6, 298K, 128.38 MHz)  38.4 (br). 1H NMR 
(C6D6, 298K, 400.13 MHz)  0.82 and 1.38 (d, 2x6H, 3JHH = 6.4 Hz, CH3 iPr), 3.12 and 3.87 
(h, 2x1H, 3JHH = 6.4 Hz, CH iPr), 5.95 (br, BH), 7.10-7.55 (m, 14H, CHar). 13C{1H} NMR 
Experimental Part 
 
180 
 
 
(C6D6, 298K, 100.62MHz)   21.5 and 26.8 (s, CH3 iPr), 44.5 and 50.2 (s, CH iPr), 127.44 (s, 
1CHar), 128.0 (d, JPC= 11.2 Hz, 1CHar), 128.3 (s, 2CHar), 128.5 (d, JPC= 6.4 Hz, 2CHar), 130.2 
(d, JPC= 14.6 Hz, 1CHar), 132.8 (s, 1CHar), 134.6 (d, JPC= 19.4 Hz, 2CHar), 138.4 (d, JPC= 12.8 
Hz, 2CIVPh), 140.6 (d, JPC= 7.2 Hz, 1CIVPhB), 150.6 (br, 1CIVB). Anal. Calcd for 
C24H29BNP: C, 77.22; H, 7.83; N, 3.75. Found: C, 77.02; H, 7.82; N, 3.60. m/z =  373.28 (th), 
374.22 (exp).  
 
(o-PPh2)C6H4CH2BHNiPr2 
 
 (o-PPh2)C6H4CH2Li (1.461 g, 5.176 mmol) was added to an ethereal solution (50 mL) 
of iPr2NBHCl (0.916 g, 6.211 mmol) at -78°C. The suspension was stirred for 45 min at this 
temperature and for 3h at room temperature. Volatiles and solvent were then coevaporated, 
and the crude was dissolved in toluene. After filtration over celite® and removal of the 
solvent, a white solid was kept in pentane at -35°C for 1h, and was filtered. (o-PPh2)C6H4 
CH2BHNiPR2 was dried under vacuum and isolated as a white powder (50% yield). Data : 
31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 161.99 MHz)  -13.74. 11B{1H} NMR (C6D6, 298K, 128.38 
MHz)  40.7 (br). 1H NMR (C6D6, 298K, 400.13 MHz)  1.01 and 1.21 (d, 2x6H, 3JHH = 4.8 
Hz, CH3 iPr), 2.88 (s, 2H, BCH2), 3.13 and 3.85 (h, 2x1H, 3JHH = 6.4 Hz, CH iPr), 5.05 (br, 
BH), 7.03-7.50 (m, 14H, CHar). 13C{1H} NMR (C6D6, 298K, 100.62MHz)   21.7 and 26.5 (s, 
CH3 iPr), 26.7 (br, BCH2), 45.1 and 48.8 (s, CH iPr), 125.0 (s, CHar), 128.1 (s, CHar), 128.4 
(pt, JPC = 7.0 Hz, CHar), 129.1 (s, CHar), 129.9 (d, JPC = 5.0 Hz, CHar) 133.7 (s, CHar), 134.1 
(d, JPC = 16.1 Hz, CHar), 135.2 (d, JPC = 10.1 Hz, CIV), 137.6 (d, JPC = 12.1 Hz, CIV), 149.4 (d, 
JPC = 27.2 Hz, CIV). Anal. Calcd for C25H31BN: C, 77.53; H, 8.07; N, 3.62. Found: C, 77.62; 
H, 8.14; N, 3.54. m/z = 387.31 (th), 388.24 (exp). 
 
Synthesis and NMR characterization of the bis--borane 
complexes 
 
RuH2(2:2-BH2tBu)(PCy3)2 (2c) and RuH{(-H)3BtBu)}(PCy3)2 (2’c) 
 
 Method (a) : Me3SiCl (0.42 mL, 3.309 mmol) was added to an ethereal solution (4 
mL) of lithium tert-butylborohydride (12.2 mg, 0.157 mmol) at room temperature and stirred 
for 5h. The resulting suspension was transferred to a toluene solution (5 mL) of RuH2(2-
H2)2(PCy3)2 (1) (104.3 mg, 0.156 mmol) and stirred for 3h. After removal of the solvent and 
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addition of pentane, the suspension was filtrated over celite® and the filtrate reduced to 
dryness. A brown powder was obtained from which suitable crystals of 2c were isolated after 
solubilisation in a minimum amount of pentane and standing at -35°C. Yield: 73% as 
estimated by 31P{1H} NMR integration on the crude brown powder, containing also the 
isomer 2’c. 
 Method (b) : An Et2O (2 mL) solution of lithium tert-butylborohydride (15 mg, 0.192 
mmol) was added to an Et2O suspension (4 mL) of RuHCl(2-H2)(PCy3)2 (134.5 mg, 0.192 
mmol). The resulting brown suspension was stirred at room temperature for 5 min. After 
removal of the solvent and addition of pentane, the suspension was filtrated over celite®. The 
solvent was then removed under vacuum and the resulting brown powder was dried, leading 
to the same mixture containing 2c (73%) and isomer 2’c (27%). 
Data for 2c : 1H NMR (C6D6, 298K, 300.13 MHz)  -10.99 (t, 2H, 2JHP = 27.0 Hz, H0a,b), -
6.48 (br, 2H, H1a,b), 1.40 (s, 9H, tBu), 1.00-2.50 (m, 66H, Cy). T1min (C7D8, 253K, 500.33 
MHz)  -11.01 (327 ms), -6.60 (160 ms). 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 121.50 MHz): 84.03 
(s). 11B{1H} NMR (C7D8, 293K, 160.526 MHz) 69 (br). 13C{1H} NMR (C6D6, 298K, 
75.467 MHz) 27.00 (CH2 Cy), 29.21 (CH3 tBu), 30.79 (CH2 Cy), 38.97 (CH Cy). The CIV 
(tBu) was not observed. Anal. Calcd for C40H79BP2Ru: C, 65.46; H, 10.85. Found: C, 64.81; 
H, 11.16. Selected NMR data for 2’c : 1H NMR (C7D8, 233K, 500.33 MHz)  -14.13 (t, 1H, 
2JHP = 35.0 Hz, H0), -9.25 (brd, 2H, 2JHP = 35.0 Hz, H1a,b), -4.41 (br, 1H, H2). 31P{1H} NMR 
(C6D6, 298K, 121.50 MHz) 77.3 (s). 11B{1H} NMR (C7D8, 293K, 160.526 MHz)  39.5 
(br). 
 
RuH2(2:2-BH2Me)(PCy3)2 (2d) 
 
 An Et2O (2 mL) solution of methylborohydride MeBH3Li (35.1 mg, 0.419 mmol) was 
added to an Et2O suspension (4 mL) of RuHCl(2-H2)(PCy3)2 (134.5 mg, 0.192 mmol). The 
resulting brown suspension was stirred at room temperature for 5 mn. After removal of the 
solvent and addition of pentane, the suspension was filtrated over celite®. The solvent was 
then removed under vacuum and a brown powder was dried, yielding 2d (90%). Suitable 
crystals of 2d were obtained after solubilisation in a minimum amount of pentane and 
standing at -35°C. Data for 2d : 1H NMR (C6D6, 298K, 400,13MHz)  -11.06 (t, 2H, 2JHP = 
25.6 Hz, H1a,b), -6.22 (br, 2H, H0a,b), 0.82 (s, 3H, Me), 1.20-2.50 (m, 66H, Cy). T1min (C7D8, 
253K, 500.33 MHz)  -11.06 (344 ms), -6.22 (173 ms). 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 161.99 
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MHz): 81.48 (s). 11B{1H} NMR (C6D6, 298K, 128.38MHz)  66.4 (br). 13C{1H} NMR 
(C6D6, 298K, 100.62 MHz)11.7 (CH3 Me), 27.0 (CH2 Cy), 28.1 (CH2 Cy), 30.7 (CH2 Cy), 
38.8 (CH Cy). Anal. Calcd for C37H73BP2Ru: C, 64.24; H, 10.64. Found: C, 63.62; H, 11.46. 
 
RuH2(2:2-BH2(2-thienyl)(PCy3)2 (2e) 
 
 An Et2O (2 mL) solution of 2-thienylborohydride (62.5 mg, 0.526 mmol) was added to 
an Et2O suspension (4 mL) of RuHCl(2H2)(PCy3)2 (368.7 mg, 0.526 mmol). The resulting 
yellow suspension was stirred at room temperature for 5 min. After removal of the solvent 
and addition of toluene, the suspension was filtrated on activated celite® and LiCl could be 
separated. The solvent was then removed and coevaporated with pentane, until obtaining a 
precipitate in cooled pentane (-35°C) which could be filtered and dried under vacuum, leading 
to 2e (220 mg, 55%). Data for 2e: 1H NMR (THF-d8, 300,13MHz)  -11.38 (t, 2H, 2JHP = 25.2 
Hz, H0a,b), -5.29 (br, 2H, H1a,b), 1.20-2.50 (m, 66H, Cy), 6.97 (s, 1H, Har), 7.27 (s, 1H, Har), 
7.84 (s, 1H, Har). T1min (C7D8, 253K, 500.33 MHz)  -11.38 (357 ms), -5.29 (157 ms). 31P{1H} 
NMR (C6D6, 298K, 161.99 MHz): 80.55 (s). 11B{1H} (C6D6, 298K, 128.38MHz)  54.0 
(br). 13C{1H} NMR (THF-d8, 298K, 100.62MHz)27.0 (CH2 Cy), 28.0 (CH2 Cy), 30.7 (CH2 
Cy), 38.8 (CH Cy), 128.7 (CHar), 131.7 (CHar) 136.9 (CHar), 147.2 (CIVarB). Anal. Calcd for 
C40H73BP2RuS: C, 63.22; H, 9.68. Found: C, 63.20; H, 9.39. 
 
 
Synthesis and NMR characterization of BH agostic, borohydryde 
and hydridoboryl compounds 
  
RuH2{HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2 (3) 
 
 A toluene (10 mL) solution of Ph2PCH2BHNiPr2 (465 mg, 1.494 mmol) was added to a 
toluene (10 mL) solution of RuH2(2-H2)2(PCy3)2 (998.2 mg, 1.494 mmol) and stirred for 48h 
at room temperature. Toluene was then evaporated, and co-evaporated with pentane. The 
crude was retaken with a minimum amount of cooled pentane (-35°C) and an orange solid 
precipitated. After filtration, it was dryed under vacuum. The orange solid was then dissolved 
in a minimum of toluene and kept at -35°C for 15d of recrystallization. Yellow crystals 
appeared within that period, and were separated. After crushing them and drying them under 
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vacuum, 3 was isolated as a yellow solid (48% yield). Suitable crystals of 3 for X-ray analysis 
were obtained from the orange solid after solubilisation in a minimum amount of pentane and 
standing at -35°C. Selected data for 3 : 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 121.50 MHz)  65.22 (d, 
2JPP = 15 Hz, Cy3P), 2.58 (t, 2JPP = 15 Hz, Ph2P). 11B{1H} NMR (C7D8, 298K, 160.52 MHz)  
35.7 (br). 1H NMR (C7D8, 258K, 500.33 MHz)  -18.38 (br, 1H, 2JP1,3-H2 = 25.1 Hz, 2JP2H2 = 
9.8 Hz, JH1H2 = 8.5 Hz, H2), -11.52 (tdd, 1H, 2JH1P1,3 = 30.9 Hz, 2JH1P2 = 70.6 Hz, 2JH1H2 = 8.5 
Hz, H1), -7.29 (br, 1H, BH), 0.9 à 2.2 (m, 66H, Cy), 1.18 and 1.38 (d, 2x6H, 3JHH = 6.7 Hz, 
CH3 iPr), 3.14 (d, 2H, 2JHP = 9.7 Hz, CH2P), 3.20 and 4.21 (h, 2x1H, 3JHH = 6.7 Hz, CH iPr), 
7.85 (m, 10H, Ph). T1min (C7D8, 253K, 500.33 MHz)  -18.38 (370 ms), -11.52 (373 ms), -
7.29 (139 ms). 13C{1H} NMR (C7D8, 278K, 125.808 MHz)  21.78 and 24.39 (s, CH3 iPr), 
27.35 (s, p-CH2), 28.11 (s, m-CH2), 30.79 (s, o-CH2), 33.88 (s, BCH2P), 39.80 (s, CH), 45.12 
and 56.63 (s, CH iPr), 131.4 (m, CHar), 146.69 (m, CIV). Calcd for C55H95BNP3Ru : C, 67.74; 
H, 9.82; N, 1.44. Found: C, 67.45; H, 10.27; N, 1.16. 
 
RuH2(2:H2)(HB(NiPr2)CH2PPh2)(PCy3)2 (4) 
 
 In a Fischer-Porter bottle, 3 (8.2 mg, 0.008 mmol) was introduced and dissolved in 0.5 
mL of C7D8. The Fischer-Porter bottle was pressurized to 3 bar (dihydrogen) and the yellow 
solution stirred for 50 min at room temperature. After depressurization, an NMR sample was 
immediately prepared. 4 was obtained with traces of 1. Selected NMR data for 4: (31P{1H} 
NMR (202.547 MHz)  67.22 (d, 2JPP = 16.3 Hz, Cy3P), 39.52 (t, 2JPP = 16.3 Hz, Ph2P). 
11B{1H} NMR (160.526 MHz)  40.2 (br). 1H NMR (400.130 MHz)  -8.53 (td, 4H, 2JHP1,2 = 
13.91 Hz, 2JHP3 = 13.51 Hz , RuH2(H2)), 0.93 and 1.10 (d, 2x6H, 3JHH = 6.71 Hz, CH3 iPr), 
1.10-2.30 (m, CH2P + Cy), 3.05 and 3.93 (h, 2x1H, 3JHH = 6.71 Hz, CH iPr), 4.92 (br, BH). 
T1min (258 K, 500.33 MHz)  -8.46 (57 ms). 
 
RuH2(CO)(HB(NiPr2)CH2PPh2)(PCy3)2 (5) 
 In an NMR tube, 400 L of CO (0.0164 mmol) were added via syringe on a deuterated 
solution (C6D6) of 3 (16 mg, 0.0164 mmol). The tube was shaken several times until 
decolouration and controlled. The solution was then transferred into a flask and the solvent 
could be co-evaporated with pentane, until drying a beige powder : 5. Selected data for 5 : 31P 
NMR (C6D6, 298K, 161.99 MHz)  61.28 (d, 2JPP = 15.6 Hz, PCy3), 33.94 (pt, Ph2P). 11B 
NMR (C6d6, 298K, 128.38 MHz)  39.3 (br). 1H NMR (C6D6, 298K, 500.33 MHz)  -10.76 
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(dt, 1H, 2JHPPh2 = 80.83 Hz, 2JHPCy3 = 28.01 Hz, H2), -7.54 (dt, 1H, 2JHPPh2 = 17.21 Hz, 2JHPCy3 
= 26.61 Hz, H3), 0.8-2.4 (m, 2x6H CH3iPr + Cy) 2.48 (s, 2H, CH2B), 3.06 (bs, 1H, CHiPr), 
4.17 (bs, 1H, CHiPr), 4.78 (bs, 1H, BH), 7.27, 7.33 and 8.20 (m, 10H, CHar PPh2). 13C NMR 
(C6D6, 298K, 100.62 MHz) 21.7 (s, CH3iPr), 26.1 (s, CH3iPr), 27.09 (s, CH2 PCy3), 30.2 (d, 
JPC = 21.0 Hz, CH2 PCy3), 40.2 (t, JPC = 7.6 Hz, CH PCy3), 45.3 (s, CH3iPr), 48.7 (s, CH3iPr), 
127.3 (d, JPC = 7.55 Hz, CHar), 127.9 (s, CHar), 133.7 (s, JPC = 11.1 Hz, CHar), 142.4 (d, CIV), 
210.8 (s, CO). CO = 1914 cm-1;  = 2476 cm-1. 
 
RuH{(-H)2B(Me)CH2SMe}(PCy3)2 (6) 
 
 An ether solution (6 mL) of  6 (70.6 mg, 0.736 mmol) was added to an ether solution 
(8 mL) of [RuH(H2)Cl(PCy3)2] (386.9 mg, 0.552 mmol) and stirred for 15 min at room 
temperature. Ether was evaporated and the crude was dissolved in toluene. After filtration 
over celite® to get rid of non solubilized LiCl, toluene was co-evaporated with pentane. The 
resulting gum was retaken in a minimum amount of cooled pentane (-35°C), and a beige solid 
precipitated. After filtration, 6 was isolated as a beige powder in 31% yield. Suitable crystals 
of 6 for X-ray analysis were obtained after solubilisation of 6 in a minimum amount of 
pentane and standing at -35°C. Data for 6 : 31P{1H} NMR (C7D8, 298K, 202.537 MHz)  
67.79 (d, 2JPP = 17.2 Hz, Cy3P1) and 63.90 (d, 2JPP = 17.2 Hz, Cy3P2). 11B{1H} NMR (C7D8, 
298K, 160.526 MHz)  19.6 (br). 1H NMR (C7D8, 298K, 500.330 MHz)  -14.36 (dd, 1H, 2JP-
H1 = 25 and 30 Hz, H1), 8.99 (br d, 1H, JP1-H2 = 40.6 Hz, H2), -4.30 (br s, 1H, H3), 0.65 (s, 
3H, BCH3), 2.42 (br s, 3H, SCH3), 2.69 (dd, 1H, , 2JHaHb = 13.76 Hz, , 4JHaH3 = 9.11 Hz, Ha), 
3.50 (dd, 1H, 2JHbHa = 13.76 Hz, , 4JHbH2 = 6.71 Hz, Hb). 13C{1H} NMR (C7D8, 298K, 125.808 
MHz)  9.74 (br s, BCH3), 31.29 (s, SCH3), 52.77 (br s, BCH2S). Anal. Calcd for 
C39H77BP2RuS: C, 62.30; H, 10.32. Found: C, 62.26; H, 10.41. 
 
RuH{(-H)2B(NiPr2)CH2SMe}(PCy3)2 (7) 
 
 A toluene solution (2 mL) of methylthiomethyldiisopropylaminoborane (120.4 mg, 
0.6954 mmol) was added to a toluene solution (4 mL) of RuH2(H2)2(PCy3)2 (400 mg, 0.5987 
mmol) and stirred at room temperature for 1 min. The resulting solution turned yellow. After 
immediate removal of the solvent, some pentane was added and evaporated. This operation 
was repeated 5 times successively, until the formation of a yellow powder, mainly 7 
contaminated with non identified impurities. This powder was dissolved in a minimum 
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amount of pentane and kept at -35°C for 15d. Yellow crystals, suitable for X-ray analysis, 
appeared within that period. They were separated and crushed. Drying the resulting yellow 
powder under vacuum afforded 7 (20% yield). NMR data for 7 : 31P{1H} NMR (Tol-d8, 238K, 
202.55 MHz)  62.98 (s). 11B{1H} NMR (C7D8, 238K, 160.526 MHz)  36.1 (br). 1H NMR 
(C6d6, 238K, 500.33MHz)  -18.98 (t, 1H, 2JPH2 = 20.01 Hz, H2), -9.64 (br d, 2H, 2JPH2 = 
35.02 Hz, H1) 1.31 (br, 6H, CH3iPr), 1.39 (br, 6H, CH3iPr), 1.5-2.4 (m, 66H, 2PCy3), 3.35 (br, 
1H, CHiPr), 3.48 (br, 2H, CH2B), 4.93 (bs, CHiPr). T1min (C7D8, 500.33 MHz)  -18.98 (273K, 
246 ms), -9.64 (273K, 154 ms). 13C NMR (C6d6, 238K, 100.62 MHz)  21.2 (s, CH3iPr), 24.3 
(s, CH3S) 25.3 (s, CH3iPr), 27.2 (s, CH2, Cy), 28.4 (s, CH2, Cy), 30.5 (d, CH2, Cy), 38.9 (s, 
CH2, Cy), 44.8 (s, CHiPr), 49.9 (s, CHiPr), 51.7 (br, CH2B). 
 
RuH2{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}(PCy3) (8) 
 
 48.2 L of a 1M solution of BH3.THF in THF (0.048 mmol) were added via syringe 
on a benzene solution of 9 (50 mg in 2 mL, 0.0482 mmol). All volatiles were immediately 
evaporated after addition and co-evaporated with pentane. The crude was then dissolved in a 
minimum of pentane and kept at -35°C overnight. A white precipitate could be separated, 
corresponding to the PCy3.BH3 adduct. Solvent from the filtrate was then evaporated and a 
brown powder was dried, containing mostly 8 contaminated with traces of 2f and the 
PCy3.BH3 adduct. Data for 8: 31P{1H} NMR (Tol-d8, 298K, 202.54 MHz)  72.09 (d, 2JPP = 
217 Hz, Ph2P), 64.85 (d, 2JPP = 217 Hz, PCy3). 11B{1H} NMR (Tol-d8, 298K, 160.53 MHz)  
54.8 (br). 1H NMR (Tol-d8, 298K, 500.33 MHz)  -25.69 (br, 1H, H3), -12.67 (ddd, 1H, 2JP1H 
=  22.5 Hz, 2JP2H = 20.0 Hz, JH2H3 = 5.0 Hz, H2), -6.41 (br, 1H, JP2H = 5.0 Hz, H1), -0.4 (br, 
2x6H, CH3 iPr), 0.90-2.30 (m, 33H, Cy), 3.55 (br, 2x1H, CH iPr), 6.9-7.5 (m, 10H, Ph), 7.66 
(t, 2H, 3JP1H = 10.0 Hz, Ph), 7.86 (t, 2H, 3JP1H = 10.0 Hz, Ph). T1min (C7D8, 500.33 MHz)  -
25.69 (298K, 330 ms), -12.67 (313K, 352 ms), -6.41 (258K, 138 ms). 13C{1H} NMR (C6d6, 
298K, 100.62 MHz) 21.0 (br), 23.0 (br), 24.5 (s), 24.9 (s), 26.8 (s), 27.0 (s), 27.3 (s), 27.9 
(s), 28.1 (dd), 37.8 (s), 38.0 (s), 48.2 (br), 51.9 (s), 125.7 (d, JPC = 5.0 Hz, CHar), 127.2 (d, JPC 
= 9.1 Hz, CHar), 128.0 (pt, JPC = 7.0 Hz, CHar), 128.3 (d, JPC = 6.0 Hz, CHar), 129.1 (s, CHar), 
129.3 (s, CHar), 129.4 (s, CHar), 129.7 (s, CHar), 133.1 (d, JPC = 10.1 Hz, CHar), 134.3 (d, JPC 
= 11.1 Hz, CHar), 134.9 (d, JPC = 12.1 Hz, CHar), 138.9 (d, JPC = 24.2 Hz, CHar), 143.5 (d, JPC 
= 55.3 Hz, CHar), 146.2 (d, JPC = 46.3Hz, CHar), 158.8 (br, CIVB).  
 
RuH2{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}(PCy3)2 (9) 
Experimental Part 
 
186 
 
 
 
 A toluene (2 mL) solution of (o-PPh2)C6H4BHNiPr2 (400 mg, 1.072 mmol) was added 
to a toluene suspension (4 mL) of RuH2(2:H2)(PCy3)2 (715.9 mg, 1.072 mmol) and stirred at 
room temperature for 1 min. After removal of the solvent, some pentane was added and 
evaporated. This operation was repeated 5 times successively, until drying a yellow orange 
powder : 9 (95% yield). Suitable crystals of 9 were obtained after solubilisation in a minimum 
amount of pentane and standing at -35°C. Data for 9 : 31P{1H} NMR (Tol-d8, 198K, 202.54 
MHz)  50.4 (d, 2JPP = 233 Hz, PCy3), 59.7 (br, Ph2P), 66.0 (d, 2JPP = 221 Hz, PCy3). 31P{1H} 
NMR (Solid State, 298K, 202.54 MHz)  48.7 (d, 2JPP = 225 Hz, PCy3), 57.9 (br, Ph2P), 65.7 
(d, 2JPP = 223 Hz, PCy3). 11B{1H} (Solid State, 298K, MHz)  50.6 (after simulation). Anal. 
Calcd for C60H97BNP3Ru: C, 69.48; H, 9.43; N, 1.35. Found: C, 69.66; H, 9.76; N, 1.11. 
 
RuH2{B(NiPr2)( HCH)C6H4(o-PPh2)}(PCy3) (10) 
 
 A toluenic (2 mL) solution of o-diphenylphosphinobenzyldiisopropylaminoborane 
(231.9 mg, 0.599 mmol) was added to a toluenic suspension (4 mL) of RuH2(2:H2)(PCy3)2 
(400 mg, 0.599 mmol) and stirred at room temperature for 1 mn. After removal of the solvent, 
some pentane was added and evaporated. This operation was repeated 5 times successively. A 
minimum of pentane was then added, and the resulting suspension was kept at -35°C for one 
hour. A filtration could finally afford 10 (beige powder, 65% yield). Data for 10 : 31P{1H} 
NMR (Tol-d8, 298K, 161.99 MHz)  72.2 (d, 2JPP = 240 Hz, Ph2P), 68.8 (d, 2JPP = 240 Hz, 
PCy3). 11B{1H} NMR (298K, 128.38 MHz)  35.47 (br). 1H NMR (Tol-d8, 183K, 500.33 
MHz)  -13.23 (br, 1H, H3), -8.53 (br, 1H, H2), -6.65 (br, 1H, H1), -0.96 (br, 1H, H4). 1H 
NMR (C6d6, 298K, 400.13 MHz)  1.31 (dd, 6H ), 2.29 (dd, 6H ), 3.06 (br, 1H, CH iPr), 4.28 
(br, 1H, CH iPr), 6.95 (t, 1H, 2JHH = 7.6 Hz), 7.07-7.22 (m, 7H, Har), 7.50 (dd, 1H, 3JP1H = 2.6 
Hz, 2JHH = 7.6 Hz), 7.58 (dd, 1H, 3JP1H = 8.0 Hz, 2JHH = 7.6 Hz), 7.87 (dd, 2H, 3JP1H = 8.0 Hz, 
2JHH = 7.2 Hz), 8.26 (dd, 2H, 3JP1H = 8.8 Hz, 2JHH = 7.2 Hz). T1min (C7D8, 500.33 MHz)  -11.2 
(273K, 220 ms, H1-2), -6.41 (273K, 217 ms), -0.96 (263K, 207 ms). 13C{1H} NMR (C6d6, 
298K, 100.62 MHz) -11.6 (br, CH2-B), 21.7 (s, CH3iPr), 21.8 (s, CH3iPr), 23.9 (s, CH3iPr), 
26.0 (s, CH3iPr), 27.0 (m, CH2, Cy), 28.1-30.3 (m, CH2, Cy), 30.8 (d, CH2, Cy),38.1 (d, CH, 
Cy),45.9 (bs, CHiPr), 53.6 (s, CHiPr), 123.6 (bd, JPC = 10.9 Hz, CHar), 127.4 (s, JPC = 9.5 Hz, 
CHar), 127.6 (d, JPC = 8.4 Hz, CHar), 127.9 (s, CHar), 128.1 (s, CHar), 128.5 (s, CHar), 128.8 (s, 
CHar), 129.3 (bd, JPC = 10.9 Hz, CHar), 133.3 (d, JPC =11.9 Hz, CHar), 133.5 (s, CHar), 134.1 
(d, JPC =12.5 Hz, CHar),  136.3 (d, JPC = 30.1 Hz, CIVar), 140.7 (d, JPC = 33.1 Hz, CIVar), 141.6 
Experimental Part 
 
187 
 
 
(d, JPC = 42.6 Hz, CIVar), 153.6 (d, JPC = 29.5 Hz, CIVar). Anal. Calcd for C43H66BNP2Ru: C, 
67.00; H, 8.63, N, 1.82. Found: C, 67.29; H, 8.58; N 1.71. 
 
RuH2(2:2-BH2NiPr2){B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}s(PCy3) (12) 
 
 Complex 12 was formed in an NMR tube by adding an excess of iPr2NBH2 (9 mg, 
0.080 mmol) to a suspension of 9 (22 mg, 0.021 mmol) in C6D6. Decomposition prevented 
any isolation of the compound. Selected NMR data for 12: 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 
161.99MHz)  64.38 (d, 2JPP = 227 Hz), 78.14 (d, 2JPP = 227 Hz). 11B{1H} NMR (C6d6, 298K, 
96.29MHz)  35.61 (br). 1H NMR (C6d6, 298K, 400.13 MHz)  -11.69 (pt, 2H,  JHP2 = 24.7 
Hz, JHP1 = 25.0 Hz, JHH = 7.7 Hz, RuH), -6.15 (br, 2H, B2H), 5.96 (br, 1H, B1H).   
 
RuH2(2:2-BH2NiPr2){B(NiPr2)( CH2C6H4(o-PPh2)}(PCy3) (13) 
 
 Complex 13 was formed in an NMR tube by adding an excess of iPr2NBH2 (11.7 mg, 
0.104 mmol) to a suspension of 10 (20 mg, 0.026 mmol) in C6D6. Decomposition prevented 
any isolation of the compound. Selected NMR data for 13: 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 
161.99MHz)  55.37 (d, 2JPP = 228 Hz), 78.97 (d, 2JPP = 228 Hz). 1H NMR (C6d6, 298K, 
400.13 MHz)  -11.52 (pt, 2H,  JHP2 = 24.4 Hz, JHP1 = 24.2 Hz, JHH = 7.5 Hz, RuH), -6.15 (br, 
2H, B2H), 5.12 (br, 1H, B1H). 
 
RuH2(2:2-BH2NiPr2)( PPh3)(PCy3) (14) 
 
 In a Fischer-Porter bottle, 9 (10 mg, 0,010 mmol) was introduced and dissolved in 0.5 
mL of C7D8. The Fischer-Porter bottle was pressurized to 3 bar (dihydrogen) and the orange 
solution stirred for 50min at room temperature. After depressurization, an NMR sample was 
immediately prepared. Instability of 14 prevented any isolation. Selected NMR data for 14 : 
31P{1H} NMR (C6D6, 238K, 202.55MHz)  71.55 (d, 2JPP = 227 Hz), 78.70 (d, 2JPP = 227 Hz). 
1H NMR (C6d6, 238K, 500.33 MHz)  -11.96 (pt, 2H,  JHP2 = 10.0 Hz, JHP1 = 15.0 Hz, RuH), -
5.37 (br, 2H, BH). 
 
RuH2(2:2-BH2NiPr2)( CH3C6H4(o-PPh2)(PCy3) (15) 
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 In a Fischer-Porter bottle, 10 (15 mg, 0,019 mmol) was introduced and dissolved in 
0.5 mL of C7D8. The Fischer-Porter bottle was pressurized to 3 bar (dihydrogen) and the 
orange solution stirred for 50min at room temperature. After depressurization, an NMR 
sample was immediately prepared. Decomposition of 15 prevented any isolation. Selected 
NMR data for 14 : 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 161.99 MHz)  57.37 (d, 2JPP = 227 Hz), 
78.03 (d, 2JPP = 227 Hz). 1H NMR (C6d6, 298K, 400.13 MHz)  -11.48 (pt, 2H, JHP2 = 25.6 
Hz, JHP1 = 24.2 Hz, RuH), -6.17 (br, 2H, BH), 2.90 (s, 3H, CH3-Ph). 
 
RuH2Cl{-B(NiPr2)CH2C6H4(o-PPh2)}(PCy3) (16)  
 
 A toluene (1 mL) solution of (o-PPh2)C6H4 CH2BHNiPR2 (100 mg, 0.2581 mmol) was 
added to a toluene suspension (2 mL) of RuHCl(2:H2)(PCy3)2 (180.8 mg, 0.2581 mmol) and 
stirred at room temperature for 1 min. After removal of the solvent, some pentane was added 
and evaporated. This operation was repeated 5 times successively. A minimum of pentane 
was then added, and the resulting suspension was kept at -35°C for one night. The filtration 
could afford a beige powder: mostly 16 contaminated with traces of a non identified 
compound ( 46 in 31P{1H} NMR). Data for 16 : 31P{1H} NMR (C7D8, 198K, 202.54 MHz)  
51.8 (d, 2JPP = 277 Hz, PPh2), 53.7 (d, 2JPP = 279 Hz, PCy3). 11B{1H} NMR (C7D8, 198K, 
160.53 MHz)  48.6 (br). 1H NMR (C7D8, 198K, 500.33 MHz)  -14.44 (bt, 1H, 2JHP1,2 =  
10.01 Hz, H2), -9.91 (br, 1H, 2JHP1,2-H =  15.01 Hz, H1), -0.16 (s, 3H, CH3 iPr), 0.29 (s, 3H, 
CH3 iPr), 0.93 (s, 3H, CH3 iPr), 1-2 (m, CH2 PCy3, CH3 iPr), 2.5 (m, 2H, 1CH2B, 1CH iPr), 
3.23 (m, 3H, 1CH2B, 1CH PCy3, 1 CH2 PCy3), 3.40 (bs, 1H, 1 CH2 PCy3), 3.98 (bs, 1H, 1CH 
iPr), 6.78 (t, 1H, CHar), 6.88 (d, 1H, CHar), 6.93 (t, 2H, CHar), 7.21 (s, 4H, CHar), 7.24 (d, 1H, 
CHar), 7.35 (d,1H, CHar), 7.70 (dd, 2H, CHar), 7.90 (dd, 2H, CHar). T1min (C7D8, 500.33 MHz) 
 -14.44 (283K, 220 ms), -9.91 (263K, 184 ms). 13C NMR (Tol-d8, 198K, 125.82 MHz) 1.5 
(br, CH2B)20.3 (s, CH3 iPr), 23.0 (s, CH3 iPr), 23.7 (s, CH3 iPr), 24.4 (s, CH3 iPr), 26-33 (m,15 
CH2 PCy3), 30.3 (br, CH PCy3), 33.0 (br d, JPC = 12.6 Hz, CH PCy3), 40.9 (br d, JPC = 12.6 
Hz, CH PCy3),  45.1 (s, CH iPr), 55.4 (s, CH iPr), 124.9 (s, CHar), 125.6 (s, CHar), 127.1 (s, 
CHar), 127.9 (s, CHar), 128.0 (s, CHar), 128.5 (s, CHar), 128.8 (s, CHar),129.3 (s, CHar), 129.4 
(s, CHar), 130.5 (s, CHar), 131.1 (s, CHar), 133.9 (s, CHar), 134.5 (s, CHar), 134.9 (d, JPC =  
41.5 Hz, CIVar), 135.2 (s, CHar), 138.3 (d, JPC =  41.5 Hz, CIVar), 152.0 (d, JPC =  41.5 Hz, 
CIVar). 
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IrHCl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}{-B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)} (19) 
 
 A benzene solution (2 mL) of (o-PPh2)C6H4BHNiPr2 (80.3 mg, 0.2152 mmol) was 
added to an orange suspension (4 mL) of [IrCl(COE)2]2 (48.2 mg, 0.0538 mmol) and stirred at 
room temperature for 1 min. After immediate removal of the solvent, some pentane was 
added and evaporated. This operation was repeated 10 times successively, until drying a pale-
yellow powder: 19 (81% yield). Suitable crystals of 19 for X-ray analysis were obtained after 
solubilisation in a minimum amount of deuterated benzene, by slow evaporation at room 
temperature. Selected data for 19: 31P{1H} NMR (C6D6, 298K, 121.51 MHz)  24.93 (d, 2JPP = 
335 Hz), 31.79 (d, 2JPP = 335 Hz). 11B{1H} NMR (298K, 128.38 MHz)  21.1 (br), 39.6 (br). 
1H NMR (C6d6, 298K, 500.33 MHz)  -19.40 (dd (pt), 1H, 2JPH = 15.86 Hz, 2JPH = 12.16 Hz, 
H2), 0.18 (d, 3H, JHH = 6.65 Hz, CH3iPr), 0.43 (brs, 3H, CH3iPr), 0.73 (brs, 3H, CH3iPr), 0.83 
(d, 3H, JHH = 6.60 Hz, CH3iPr), 0.96 (m, 6H, 2CH3iPr), 1.13 (d, 3H, JHH = 6.60 Hz, CH3iPr), 
1.78 (d, 3H, JHH = 6.60 Hz, CH3iPr), 3.09 (sept, 1H, JHH = 6.65 Hz, CHiPr), 3.69 (sept, 1H, 
JHH = 6.68 Hz, CHiPr), 3.83 (vbr, 1H, CHiPr), 4.71 (br, CHiPr), 6.95-7.40 (m, 21H, CHar), 
7.85 (d, 1H, 2JHH = 6.85 Hz, CHar), 8.22 (brs, 2H, CHar), 8.29 (dd (pt), 2H, 2JPH = 8.63 Hz, 
2JHH = 7.50 Hz, CHar), 8.52 (brs, 2H, CHar). 2H NMR (Tol-d8, 273K, 61.42 MHz)  0.98 (br, 
D1), -19.23 (m, D2). 13C NMR (C6D6, 298K, 125.82 MHz)  20.9 (s, 1CH3iPr), 21.8 (s, 
2CH3iPr), 22.4 (brs, 1CH3iPr), 26.0 (s, 2CH3iPr), 26.1 (vbr, 1CH3iPr), 26.8 (s, 1CH3iPr), 46.1 
(s, 1CHiPr), 48.0 (vbr, 1CHiPr), 50.9 (s, 1CHiPr), 56.0 (br, 1CHiPr), 125.6 (d, JPC = 8.8 Hz, 
CHar), 126.8 (d, JPC = 7.6 Hz, CHar), 127-130.5 (m, CHar), 132.1 (d, JPC = 59.7 Hz, CIV), 132.6 
(pq, JPC ≈ 15 Hz, CHar), 134.3 (brd, JPC = 50.8 Hz, CHar), 134.7 (d, JPC = 12.33 Hz, CHar), 
135.0 (d, JPC = 9.7 Hz, CHar), 136.7 (d, JPC = 11.1 Hz, CIV), 142.8 (d, JPC = 60.4 Hz, CIV), 
146.6 (d, JPC = 49.5 Hz, CHar), 165.0 (d, JPC = 39.8 Hz, CIV). 
 
IrH2Cl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)} (20) 
  
 19 (15 mg, 0.015 mmol) was introduced in a J. Young NMR tube, and dissolved in 0.4 
mL of deuterated toluene. The yellow solution was degassed 3 times before admission of 
dihydrogen. The tube was then pressurized to 6 bar for 90min and shaked several times. NMR 
experiments of the resulting colorless solution showed 20 as the sole compound. This protocol 
was used to prepare IrD2Cl{DB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)} by replacing H2 by D2. Data for 20: 
31P NMR (C6d6, 298K, 202.54 MHz)  23.66 (s). 11B NMR (Tol-d8, 298K, 160.53 MHz)  
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39.4 (br). 1H NMR (C6d6, 298K, 500.33 MHz)  -20.42 (pt, 2H, 2JHP = 16.5 Hz), 0.66 (d, 12H, 
JHH = 5.2 Hz, CH3iPr), 0.88 (d, 12H, JHH = 5.2 Hz, CH3iPr), 1.38 (br, 2H, 2BH), 3.36 (br, 2H, 
CHiPr), 3.51 (br, 2H, CHiPr), 0.96 (m, 6H, 2CH3iPr), 7-7.2 (m, 14H, CHar), 7.44 (d, 2H, JHH = 
5 Hz, CHar), 7.64 (d, 2H, JHH = 5 Hz, CHar), 8.13 (d, 6H, JHH = 5 Hz, CHar). 2H NMR (Tol-h8, 
298K, 76.80 MHz)  1.38 (pd, 2D, BD), -20.33 (s, 2D, RuD). T1min (Tol-d8, 500.33 MHz)  -
20.43 (278K, 423 ms). 13C NMR (Tol-d8, 298K, 125.82 MHz)  23.0 (s, CH3iPr), 24.4 (s, 
CH3iPr), 49.2 (s, CHiPr), 126.7 (t, JPC = 4.3 Hz, CHar), 127.6 (t, JPC = 5.0 Hz, CHar), 128.2 (s, 
CHar), 129.4 (s, CHar), 131.9 (t, JPC = 8.9 Hz, CHar), 132.6 (brs), 134.5 (d, JPC = 12.6 Hz, 
CHar), 134.9 (d, JPC = 12.6 Hz, CHar), 135.1 (t, JPC = 5.7 Hz, CHar), 136.5 (br). 
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Annexes 
 
    
A. Theoretical studies 
  
Bis--borane complexes (2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2f, 2g) 
 
 All the calculations have been performed with the Gaussian03 package[111] at the 
B3PW91 level.[112] The ruthenium atom was represented by the relativistic effective core 
potential (RECP) from the Stuttgart group (16 valence electrons) and the associated basis 
set,[113] augmented by an f polarization function.[114] The phosphorous atom was represented 
by RECP from the Stuttgart group and the associated basis set,[115] augmented by a d 
polarization function (α = 0.387).[116] The remaining atoms (C, H, B, N) were represented by a 
6-31G(d,p) basis set.[117] Full optimizations of geometry without any constraint were 
performed, followed by analytical computation of the Hessian matrix to confirm the nature of 
the located extrema as minima on the potential energy surface. Natural bonding orbital 
analysis[118] was performed with the NBO 5.0 version implemented in Gaussian03. 
 
Compounds 3, 6 and 7 
 
 The calculations have been performed with the Gaussian03 package. 
ONIOM(B3PW9/HF) calculations have been carried out on the experimental systems.[119] In 
the high level layer, treated with the hybrid functional B3PW91,[112] the PCy3 ligands were 
modelled as PMe3, the PPh2 ligand as PH2, the iPr groups as H. These groups were explicitly 
incorporated in the low level layer and were treated at the HF level. All the other groups on 
the complex were explicitly incorporated in the high level layer. For the calculations at the 
B3PW91 level, the Ru and P atoms were described with the pseudo-potentials from Dolg et 
al. and the associated basis sets,[113, 115] augmented by a polarization function.[114, 116] The 
other atoms were treated with a 6-31G(d,p) basis set.[117] For the calculations at the HF level, 
the Ru and P atoms were described by the pseudo-potentials from Hay and Wadt and the 
associated basis sets.[120] The other atoms were treated with a 4-31G basis set.[121] The NBO 
analysis[118] was performed on the B3PW91 electronic density obtained on the ONIOM 
geometry with the basis set described for the high level layer. 
 
Full Gaussian reference : 
Annexes 
 
194 
 
 
Gaussian 03, Revision C.02, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; 
Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Montgomery, Jr., J. A.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J. 
C.; Millam, J. M.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone, V.; Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, 
G.; Rega, N.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; 
Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li, X.; 
Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, 
R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; 
Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; 
Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; 
Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G.; Clifford, S.; 
Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, I.; Martin, R. 
L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; 
Gill, P. M. W.; Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; and Pople, J. A.; 
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004. 
 
B. Crystallographic data 
 
Bis--borane complexes (2c, 2d) 
 
 The final unit cell parameters have been obtained by means of a least-squares 
refinement performed on a set of 9567 well measured reflections. The structures have been 
solved by Direct Methods using SIR92 [122], and refined by means of least-squares procedures 
on a F2 with the aid of the program SHELXL97 [123] included in the software package 
WinGX version 1.63 [124]. The Atomic Scattering Factors were taken from International tables 
for X-Ray Crystallography [125]. All the hydrogen atoms were located geometrically, and 
refined by using a riding model, except for H0a, H0b, H1a and H1b which were found by 
calculating Fourier difference maps of the electronic density observed at small theta (< 18°). 
For 2c, the disorder on C2, C3 and C4 of the tert-butyl group was treated using the option 
‘Part’ in the shelx97 refinement program. All non-hydrogen atoms were anisotropically 
refined, and in the last cycles of refinement a weighting scheme was used, where weights 
were calculated from the following formula: w =1/[2(Fo2)+(aP)2+bP] where P=(Fo2+2Fc2) 
/ 3.  
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 Drawing of the molecule was performed with the program ORTEP32 [126] with 30% 
probability displacement ellipsoids for non-hydrogen atoms. For a question of clarity the 
carbon atoms of the disordered tert-butyl were not represented. 
 
Compounds 3 and 6  
 
 CCDC-713433 (3) and CCDC-713434 (6) contain the supplementary crystallographic 
data for this paper. These data can be obtained free of charge from The Cambridge 
Crystallographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 
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(o-PPh2)C6H4BHNiPr2 
 
      Empirical formula                 C24 H29 B N P 
  
      Formula weight                    373.26 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Monoclinic,  P 21/c 
  
      Unit cell dimensions             a = 17.3430(4) A   alpha = 90° 
 
                                       b = 10.0641(7) A    beta = 2.541(5)° 
 
                                       c = 14.1425(6) A   gamma = 90° 
  
      Volume                            2466.0(2) A^3 
  
      Z, Calculated density             4,  1.005 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.118 mm^-1 
  
      F(000)                            800 
  
      Crystal size                      0.4 x 0.25 x 0.15 mm 
  
      Theta range for data collection   2.34 to 42.63 deg. 
  
      Limiting indices                  -32<=h<=33, -19<=k<=19, -26<=l<=26 
  
      Reflections collected / unique    81157 / 17698 [R(int) = 0.0253] 
  
      Completeness to theta = 42.63     99.1 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.991 and 0.921 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    17698 / 0 / 252 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.094 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0435, wR2 = 0.1262 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0609, wR2 = 0.135 
  
      Largest diff. peak and hole       0.605 and -0.214 e.A^-3 
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RuH2(2:2-BH2tBu)(PCy3)2 (2c) 
  
      Empirical formula                 C40 H79 B P2 Ru 
  
      Formula weight                    733.85 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Triclinic,  P -1 
  
      Unit cell dimensions          a = 10.7272(6) A   alpha = 94.984(3)° 
  
                                    b = 12.2520(7) A    beta = 96.829(2)°  
 
                                    c = 16.8196(10) A   gamma = 112.051(2)°  
  
      Volume                            2013.5(2) A^3 
  
      Z, Calculated density             2,  1.210 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.494 mm^-1 
  
      F(000)                            796 
  
      Crystal size                      0.2 x 0.12 x 0.07 mm 
  
      Theta range for data collection   1.23 to 28.28 deg. 
  
      Limiting indices                  -14<=h<=8, -16<=k<=16, -22<=l<=22 
  
      Reflections collected / unique    60610 / 9858 [R(int) = 0.0324] 
  
      Completeness to theta = 28.28     98.6 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.975 and 0.889 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    9858 / 6 / 422 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.136 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0254, wR2 = 0.0660 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0313, wR2 = 0.0783 
  
      Largest diff. peak and hole       0.875 and -0.913 e.A^-3 
 
 
 
 
Annexes 
 
198 
 
 
RuH2(2:2-BH2Me)(PCy3)2 (2d) 
 
      Empirical formula                 C37 H73 B P2 Ru 
  
      Formula weight                    691.77 
  
      Temperature                       110(2) K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Monoclinic,  P 1 21/c 1 
  
      Unit cell dimensions           a = 12.5088(11) A   alpha = 90° 
 
                                     b = 16.8599(15) A   beta = 106.080(5)° 
 
                                     c = 18.2807(17) A   gamma = 90° 
  
      Volume                            3704.5(6) A^3 
  
      Z, Calculated density             4,  1.240 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.533 mm^-1 
  
      F(000)                            1496 
  
      Crystal size                      0.12 x 0.07 x 0.025 mm 
  
      Theta range for data collection   1.67 to 23.46 deg. 
  
      Limiting indices                  -13<=h<=13, -18<=k<=18, -20<=l<=18 
  
      Reflections collected / unique    31143 / 5415 [R(int) = 0.0645] 
  
      Completeness to theta = 23.46     99.4 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.984 and 0.897 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    5415 / 0 / 384 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.063 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0366, wR2 = 0.1001 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0657, wR2 = 0.1265 
  
      Largest diff. peak and hole       0.467 and -0.707 e.A^-3 
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RuH2{HB(NiPr2)CH2PPh2}(PCy3)2 (3) 
 
      Empirical formula                 C55 H95 B N P3 Ru 
  
      Formula weight                    975.11 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Triclinic,  P -1 
  
      Unit cell dimensions           a = 10.7623(7) A   alpha = 75.728(4)°  
 
                                     b = 12.6731(6) A    beta = 78.687(4)°  
 
                                     c = 21.9255(13) A   gamma = 77.979(4)°  
  
      Volume                            2801.3(3) A^3 
  
      Z, Calculated density             2,  1.156 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.399 mm^-1 
  
      F(000)                            1052 
  
      Crystal size                      0.125 x 0.075 x 0.025 mm 
  
      Theta range for data collection   0.97 to 20.80 deg. 
  
      Limiting indices                  -10<=h<=10, -12<=k<=12, -21<=l<=21 
  
      Reflections collected / unique    34625 / 5818 [R(int) = 0.0876] 
  
      Completeness to theta = 20.80     99.2 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.999 and 0.917 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    5818 / 12 / 566 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.104 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0469, wR2 = 0.1300 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0696, wR2 = 0.1412 
  
      Largest diff. peak and hole       0.710 and -0.682 e.A^-3 
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RuH{(-H)2B(Me)CH2SMe}(PCy3)2 (6) 
 
      Empirical formula                 C39 H77 B P2 Ru S 
  
      Formula weight                    751.89 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Triclinic,  P -1 
  
      Unit cell dimensions           a = 10.368(2) A   alpha = 85.200(2)  
 
                                     b = 13.1650(12) A    beta = 82.640(13) 
 
                                     c = 18.1600(18) A   gamma = 77.340(11)  
  
      Volume                            2394.6(6) A^3 
  
      Z, Calculated density             2,  1.043 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.459 mm^-1 
  
      F(000)                            812 
  
      Crystal size                      0.12 x 0.1 x 0.02 mm 
  
      Theta range for data collection   2.41 to 28.52 deg. 
  
      Limiting indices                  -13<=h<=6, -7<=k<=17, -17<=l<=15 
  
      Reflections collected / unique    10437 / 6297 [R(int) = 0.0432] 
  
      Completeness to theta = 28.52     51.9 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.988 and 0.925 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    6297 / 0 / 411 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.023 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0547, wR2 = 0.1510 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0813, wR2 = 0.1661 
  
      Largest diff. peak and hole       1.585 and -0.487 e.A^-3 
  
 
 
 
 
Annexes 
 
201 
 
 
RuH{(-H)2B(NiPr2)CH2SMe}(PCy3)2 (7) 
 
      Empirical formula                 C44 H88 B N P2 Ru S 
  
      Formula weight                    837.03 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Orthorhombic,  P b c a 
  
      Unit cell dimensions              a = 9.9919(7) A   alpha = 90° 
 
                                        b = 22.9258(17) A    beta = 90°  
 
                                        c = 41.708(3) A   gamma = 90° 
  
      Volume                            9554.1(12) A^3 
  
      Z, Calculated density             8,  1.164 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.467 mm^-1 
  
      F(000)                            3632 
  
      Crystal size                      0.15 x 0.08 x 0.02 mm 
  
      Theta range for data collection   1.95 to 19.76 deg. 
  
      Limiting indices                  -9<=h<=9, -21<=k<=21, -39<=l<=39 
  
      Reflections collected / unique    46774 / 4284 [R(int) = 0.1311] 
  
      Completeness to theta = 19.76     99.5 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.991 and 0.921 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    4284 / 0 / 464 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.11 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0527, wR2 = 0.1018 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0745, wR2 = 0.1096 
  
            Largest diff. peak and hole              0.75 and -0.451 e.A^-3 
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RuH2{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}(PCy3)2 (9) 
 
 
      Empirical formula                C60 H97 B N P3 Ru, 0.5 (C5 H12) 
  
      Formula weight                    1065.73 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Triclinic, P -1 
  
      Unit cell dimensions           a = 12.0884(6) A   alpha = 99.330(2)°  
 
                                     b = 12.5779(6) A    beta = 96.380(2)°  
 
                                     c = 20.5574(9) A   gamma = 108.261(2)°  
  
      Volume                            2884.9(2) A^3 
  
      Z, Calculated density             2, 1.227 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.393 mm^-1 
  
      F(000)                            1149 
  
      Crystal size                      0.25 x 0.125 x 0.075 mm 
  
      Theta range for data collection   1.8 to 26.37 deg. 
  
      Limiting indices                  -14<=h<=15, -15<=k<=15, -25<=l<=23 
  
      Reflections collected / unique    56265 / 11676 [R(int) = 0.0383] 
  
      Completeness to theta = 26.37     99 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.971 and 0.902 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    11676 / 0 / 639 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.041 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0345, wR2 = 0.0812 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0481, wR2 = 0.0889 
  
      Largest diff. peak and hole       0.938 and -0.46 e.A^-3 
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RuH2{B(NiPr2)( HCH)C6H4(o-PPh2)}(PCy3) (10) 
 
Empirical formula                 C43 H62 B N P2 Ru 
  
      Formula weight                    766.76 
  
      Temperature                       110(2) K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Monoclinic, P 21/c 
  
      Unit cell dimensions         a = 18.5100(10) A   alpha = 90.000(10)°  
 
                                   b = 11.3950(10) A    beta = 106.860(10)°  
 
                                   c = 20.5700(10) A   gamma = 90.000(10)°  
  
      Volume                            4152.2(5) A^3 
  
      Z, Calculated density             4, 1.227 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.484 mm^-1 
  
      F(000)                            1624 
  
      Crystal size                      0.12 x 0.08 x 0.02 mm 
  
      Theta range for data collection   1.15 to 24.71 deg. 
  
      Limiting indices                  -21<=h<=21, -13<=k<=13, -24<=l<=23 
  
      Reflections collected / unique    32571 / 7064 [R(int) = 0.3729] 
  
      Completeness to theta = 24.71     99.6 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.987 and 0.835 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    7064 / 0 / 425 
  
      Goodness-of-fit on F^2            0.917 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0847, wR2 = 0.1929 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.2274, wR2 = 0.277 
  
      Largest diff. peak and hole       1.2 and -1.556 e.A^-3 
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RuH2Cl{-B(NiPr2)CH2C6H4(o-PPh2)}(PCy3) (16)  
 
      Empirical formula                 C43 H64 B Cl N P2 Ru 
  
      Formula weight                    804.22 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Triclinic, P -1 
  
      Unit cell dimensions           a = 10.4270(9) A   alpha = 89.219(6)° 
  
                                     b = 15.0620(10) A    beta = 73.828(3)°  
                                      
        c = 15.5870(8) A   gamma = 87.139(5)°  
  
      Volume                            2348.2(3) A^3 
  
      Z, Calculated density             2, 1.137 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            0.485 mm^-1 
  
      F(000)                            850 
  
      Crystal size                      0.1 x 0.04 x 0.012 mm 
  
      Theta range for data collection   1.92 to 23.9 deg. 
  
      Limiting indices                  -11<=h<=11, -16<=k<=17, -17<=l<=17 
  
      Reflections collected / unique    31366 / 6721 [R(int) = 0.1496] 
  
      Completeness to theta = 23.9      92.3 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.991 and 0.921 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    6721 / 0 / 370 
  
      Goodness-of-fit on F^2            0.79 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0547, wR2 = 0.1157 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.118, wR2 = 0.1269 
  
      Largest diff. peak and hole       0.48 and -0.534 e.A^-3 
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IrHCl{HB(NiPr2)C6H4(o-PPh2)}{-B(NiPr2)C6H4(o-PPh2)} (19) 
 
Empirical formula                 C48 H58 B2 Cl Ir N2 P2, 2(C6 H6) 
  
      Formula weight                    1130.39 
  
      Temperature                       110 K 
  
      Wavelength                        0.71073 A 
  
      Crystal system, space group       Monoclinic,  P 21/c 
  
      Unit cell dimensions          a = 11.4228(2) A   alpha = 90°  
 
                                    b = 18.4431(3) A    beta = 94.1180(10)° 
  
                                    c = 25.7252(4) A   gamma = 90°  
  
      Volume                            5405.58(15) A^3 
  
      Z, Calculated density             4,  1.389 Mg/m^3 
  
      Absorption coefficient            2.618 mm^-1 
  
      F(000)                            2312 
  
      Crystal size                      0.25 x 0.2 x 0.05 mm 
  
      Theta range for data collection   2.1 to 34.56 deg. 
  
      Limiting indices                  -18<=h<=17, -27<=k<=29, -40<=l<=41 
  
      Reflections collected / unique    112706 / 22956 [R(int) = 0.061] 
  
      Completeness to theta = 34.56     99.6 % 
  
      Absorption correction             Semi-empirical from equivalents 
  
      Max. and min. transmission        0.871 and 0.548 
  
      Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
  
      Data / restraints / parameters    22956 / 0 / 625 
  
      Goodness-of-fit on F^2            1.013 
  
      Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0321, wR2 = 0.0572 
  
      R indices (all data)              R1 = 0.0546, wR2 = 0.0627 
  
      Largest diff. peak and hole       1.162 and -0.909 e.A^-3 
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[69] C. S. Wei, C. A. Jiménez-Hoyos, M. F. Videa, J. F. Hartwig, M. B. Hall, J. Am. Chem. 
Soc. 2010, 132, 3078. 
[70] C. W. Hamilton, R. T. Baker, A. Staubitz, I. Manners, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 279. 
[71] a)C. A. Jaska, I. Manners, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 2698; b)T. J. Clark, C. A. 
Russell, I. Manners, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 9582. 
[72] a)V. Pons, R. T. Baker, N. K. Szymczak, D. J. Heldebrant, J. C. Linehan, M. H. 
Matus, D. J. Grant, D. A. Dixon, Chem. Commun. 2008, 6597; b)R. J. Keaton, J. M. 
Blacquiere, R. T. Baker, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1844. 
[73] G. Alcaraz, S. Sabo-Etienne, Angew. Chem., Int. Ed. 2010, n/a. 
[74] a)X. Yang, M. B. Hall, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 1798; b)Y. Luo, K. Ohno, 
Organometallics 2007, 26, 3597. 
[75] a)Y. Kawano, M. Uruichi, M. Shimoi, S. Taki, T. Kawaguchi, T. Kakizawa, H. Ogino, 
J. Am. Chem. Soc. 2009, 14946; b)A. B. Chaplin, A. S. Weller, Inorg. Chem. 2010, 49, 
1111; c)T. M. Douglas, A. B. Chaplin, A. S. Weller, X. Yang, M. B. Hall, J. Am. 
Chem. Soc. 2009, 131, 15540; d)R. Dallanegra, Adrian B. Chaplin, Andrew S. Weller, 
Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 6875; e)T. M. Douglas, A. B. Chaplin, A. S. Weller, 
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14432. 
[76] a)Christina Y. Tang, Amber L. Thompson, S. Aldridge, Angew. Chem., Int. Ed. 2010, 
49, 921; b)G. Alcaraz, L. Vendier, E. Clot, S. Sabo-Etienne, Angew. Chem., Int. Ed. 
2010, 49, 918. 
[77] K. Smith, A. Pelter, Z. Jin, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1994, 33, 851. 
[78] G. Alcaraz, E. Clot, U. Helmstedt, L. Vendier, S. Sabo-Etienne, J. Am. Chem. Soc. 
2007, 129, 8704. 
[79] B. Chaudret, R. Poilblanc, Organometallics 1985, 4, 1722. 
[80] M. L. Christ, S. Sabo-Etienne, B. Chaudret, Organometallics 1994, 13, 3800. 
[81] Y. Gloaguen, G. Alcaraz, L. Vendier, S. Sabo-Etienne, J. Organomet. Chem. 2009, 
694, 2839. 
[82] D. J. Pasto, V. Balasubramaniyan, P. W. Wojtkowski, Inorg. Chem. 1969, 8, 594. 
Bibliographie 
 
212 
 
 
[83] T. E. Cole, R. K. Bakshi, M. Srebnik, B. Singaram, H. C. Brown, Organometallics 
1986, 5, 2303. 
[84] a)B. Singaram, T. E. Cole, H. C. Brown, Organometallics 1984, 3, 774; b)M. Srebnik, 
T. E. Cole, P. V. Ramachandran, H. C. Brown, J. Org. Chem. 1989, 54, 6085. 
[85] H. C. Brown, M. Srebnik, T. E. Cole, Organometallics 1986, 5, 2300. 
[86] A. F. Borowski, S. Sabo-Etienne, M. L. Christ, B. Donnadieu, B. Chaudret, 
Organometallics 1996, 15, 1427. 
[87] G. Alcaraz, A. B. Chaplin, C. J. Stevens, E. Clot, L. Vendier, A. S. Weller, S. Sabo-
Etienne, Organometallics 2010, Submitted. 
[88] K. D. Hesp, M. A. Rankin, R. McDonald, M. Stradiotto, Inorg. Chem. 2008, 47, 7471. 
[89] C. Y. Tang, A. L. Thompson, S. Aldridge, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 10578. 
[90] M. Brookhart, M. L. H. Green, J. Organomet. Chem. 1983, 250, 395. 
[91] M. Brookhart, M. L. H. Green, G. Parkin, PNAS 2007, 104, 6908. 
[92] W. Scherer, G. S. McGrady, Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 43, 1782. 
[93] H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, T. Herbst, K. Radacki, Angew. Chem., Int. Ed. 
2008, 47, 5978. 
[94] Y. Gloaguen, G. Alcaraz, A.-F. Pécharman, E. Clot, L. Vendier, S. Sabo-Etienne, 
Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 2964. 
[95] N. E. Schore, B. E. LaBelle, J. Org. Chem. 1981, 46, 2306. 
[96] J. Vergnaud, M. Grellier, G. Bouhadir, L. Vendier, S. Sabo-Etienne, D. Bourissou, 
Organometallics 2008, 27, 1140. 
[97] a)K. A. Earl, G. Jia, P. A. Maltby, R. H. Morris, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3027; 
b)P. J. Desrosiers, L. Cai, Z. Lin, R. Richards, J. Halpern, J. Am. Chem. Soc. 1991, 
113, 4173. 
[98] a)K. Ruth, R. E. Dinnebier, S. W. Tönnes, E. Alig, I. Sänger, H. W. Lerner, M. 
Wagner, Chem. Commun. 2005, 3442; b)F. Becke, F. W. Heinemann, D. Steinborn, 
Organometallics 1997, 16, 2736. 
[99] H. C. Brown, T. E. Cole, M. Srebnik, K. W. Kim, J. Org. Chem. 1986, 51, 4925. 
[100] R. T. Baker, J. C. Calabrese, S. A. Westcott, T. B. Marder, J. Am. Chem. Soc. 1995, 
117, 8777. 
[101] B. R. Higginson, C. A. McAuliffe, L. M. Venanzi, Inorg. Chim. Acta 1971, 5, 37. 
[102] J. Emsley, The Elements, Oxford University Press, Oxford, 1991. 
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